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Kupfer und Sauerstoff. ' 
Von 
kK. Heryn. 


Mit 12 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Zu den wichtigsten und dringendsten Autgaben der Lehre von 
den Metallen und Legierungen gehért die Untersuchung des Ein- 
tlusses von Gasen aut diese Kérper im testen und filiissigen Zu- 
stand. Die Kénigliche mechanisch-technische Versuchsanstalt in 
Charlottenburg ist bisher bestrebt gewesen, ihren ‘Teil an der 
Kriorschung der anscheinend verwickelten Beziehungen zwischen 
(gasen und Metallen beizutragen, soweit dies im Rahmen ihrer Ziele 
liegt. Die Ergebnisse der einschligigen Arbeiten sind mitgeteilt in 
folgenden Zeitschriften: ,,Stahl und Eisen“, 1900 Nr. 16: E. Heyy: 
Kisen und Wasserstoft; ferner in ,,Zeitschritt des Vereins deutscher 
Ingenieure“: 1900, Hett 14 und 16: E. Heyn: Die Umwandlung des 
Kleingetiiges usw., wo am Schlusse einige Angaben iiber vorliutige 
Untersuchungen tiber die Beziehungen zwischen Kupfer und Wasser- 
stoff bei Rotglut gemacht sind. Einen weiteren Beitrag zur Lésung 
der oben bezeichneten Autgabe soll die folgende Arbeit tiber die 
Beziehungen zwischen Kupfer und Sauerstofi liefern. Es ist dabei 
vorwiegend beabsichtigt worden, zu ermitteln, in welcher Form der 
Sauerstoff im fliissigen und festen Kupfer enthalten ist; der Kinflufs 
des Sauerstofigehaltes auf die mechanischen Kigenschaften des Kupfers 
soll nur gestreift werden. 

Es ist von vornherein selbstverstiindlich und auch allgemein 
angenommen, dafs der Sauerstoff im Kupfer nur in Form einer 
chemischen Verbindung mit diesem Metall vorhanden sein kann. 
Von den beiden bekannten Oxydationsstufen des Kupfers kommt 
nur das Kupferoxydul in Betracht, weil Kupteroxyd in Gegenwart 
von iiberschiissigem Kupfer sotort zu Oxydul reduziert wird. Ks 


' Aus: Mitteilung aus den Kgl. techn. Versuchsanstalten, Berlin 1900. 
7. anorg. Chem. Bd. 3°. l 














handelt sich nun aber darum, zu ermitteln, in welcher Weise das 
Kupferoxydul im fliissigen und testen Kupfer enthalten ist. 

Die regelmialsig zu beobachtende Erscheinung, dafs geschmolzenes 
Kupter, sobald es Gelegenheit hatte, Sauerstoff aufzunehmen, nach 
der Erstarrung Kupteroxydul zuriickbehialt, lehrt, dafs  fliissiges 
Kupter und Kupteroxydul, wenigstens bis zu einem bestimmten 
Prozentgehalt au letzterem, eine homogene Lisung nach Art der 
Salzlésungen zu bilden imstande sind. Andernfalls miifste ja nach 
geniigend langem Stehen das Kupferoxydul im Kupterbade an die 
Obertliche steigen, und so in der unteren Schicht ein oxydultreies 
Kupte hinterlassen. 

Bei der Erstarrung solcher Lésungen, deren beide Bestandteile 
allgemein mit A und # bezeichnet werden sollen, sind nun zwei 
verschiedene Méglichkeitea denkbar: 

|. Die beiden Bestandteile A und B bilden feste Mischkristalle, 
teste Lésung, d. h. die im fliissigen Zustande bestehende gegenseitige 
Léslichkeit bleibt auch im festen Zustande bestehen. 

ll. Die Léslichkeit der beiden Bestandteile A und B im festen 
Zustande ist eine beschriinkte: es vermégen sich nur Mischkristalle 
von 4 und B bis zu einem bestimmten Héchstgehalt an B und 
Mischkristalle von Bund A bis zu einem Héchstgehalt von A zu 
bilden, oder nach Bakuuris Roozesooms Ausdrucksweise, die Reihe 
der Mischkristalle hat eine Liicke. Als besonderer Fall ist ins 
Auge zu tassen, wenn die Léslichkeit der beiden Stoffe A und B im 
festen Zustand gleich Null ist; dann miissen sich nach erfolgter Er- 
starrung der Lésung die beiden Bestandteile voneinander vollkommen 
getrennt haben: es besteht im festen Zustande nur noch ein Gemenge 
der beiden reinen Kérper 1 und B. | 

Wiihrend bis vor kurzem nur die Erstarrungserscheinungen in 
dem letzteren besonderen Falle genauer bekannt waren, sind durch 
die wertvollen Arbeiten von Bakuuis RoozeBoom! auf Grund thermo- 
dynamischer Betrachtungen die Erstarrungsvorgiinge in den tbrigen 
Millen klargelegt. Sie lassen sich durch die folgenden, der Arbeit 
von RoozEBnoom entnommenen Schaubilder darstellen. Beziiglich 
der niheren Erliiuterung derselben mufs auf die Originalarbeit selbst 


verwiesen werden. 


Bakuuis Roozesoom, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. Erstarrungs- 
punkte der Mischkristalle zweier Stoffe. 





I. Die fltissige Losung erstarrt zu einer ununterbrochenen Reihe 
von Mischkristallen. 
Erstarrung 1, 2 und 3. Die Erstarrung erfolgt in der Art 
wie es die Schaubilder Fig. 1—3 andeuten. Die Zahl der Phasen 
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ist vor und nach der Erstarrung gleich 1. Nach Abkihlung bis 
zu gewohnlicher Zimmerwirme beobachtet man unter dem Mikroskop 
einen einzigen Gefiigebestandteil, bezw. Kristallkérner dieses einzigen 
Gefiigebildners. Sein Gehalt an Stoff B wechselt je nach der Zu- 
sammensetzung der urspriinglichen flissigen Lésungen zwischen 0 
und 100°/,; dementsprechend wechseln auch seine physikalischen 


Kigenschaften. 
] 7 














Il. Die flussige Lisung erstarrt zu einer unterbrochenen Reihe 
von Mischkristallen. 


lurstarrungsart 4 (nach Baxkuvuts RoozeEpoom). Siehe 
hig. 4. Ber gewéhnlicher Zimmerwirme beobachtet, bestehen Legie- 
rungen mit O bis #°/, an Stoff B aus einer einzigen Phase a, ebenso 
Legierungen mit ¢ bis 100°/, an B aus einer einzigen Phase 2. Die 
dazwischen legenden Legierungen jedoch mit h bis i°/, an Stoff B 
bestehen aus 2 Phasen. Beziiglich des Kleingefiiges lafst sich daraus 


folgendes ableiten. Bei Gehalten von O bis k°/. an B wird das 
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Gefiige gebildet aus Kristallen des Getfiigteiles «, dessen Zusammen- 
setzung innerhalb der Grenzen 0 bis h®/, B je nach der Zu- 
sammensetzung der fliissigen Legierung wechselt, und dessen Kigen- 
schaften sich mit dem Gehalt an Stoff B ebenfalls findern. Bei Ge- 
halten von ¢ bis 100°/, bemerkt man Kristalle des Gefiigeteils /. 


°/ an B miissen zwei Gefiigebestand- 


Bei Legierungen mit A bis 7°/, 
teil « und 9 erkennbar sein, deren Gehalt an Stoff B bezw. h und 
i’) betriigt. 

Krstarrungsart 5 (nach Bakuurts Roozepoom). Siehe Fig. 5. 
Bei Zimmerwiirme bestehen Legierungen mit 0 bis h°/, des Stoffes B 
sowohl wie Legierungen mit *& bis 100°/, des Bestandteils B aus 
je eimer einzigen Phase. Legierungen dagegen mit Gehalten an B 
zwischen A und k°/, sind gebildet aus zwei festen Phasen.  Fiir 
das Kleingefiige gilt folgendes: Bei Gehalten von 0 bis h °/, Bwird 
es gebildet aus Kristallen eines einziges Gefiigebestandteils «, dessen 
Zusammensetzung je nach dem Gehalt der Legierung an B zwischen 














Q und hk °/, dieses Stoffes wechselt. Ebenso bestehen Legierungen 
von k& bis 100°/, B aus einem einzigem Gefiigebildner §.  Legie- 
rungen mit kh bis k°/ 


, B werden aus zwei Gefiigebestandteilen @ 


und # aufgebaut, deren Gehalt an B bezw. h und k°/, betragen. 
Bis jetzt stimmt das Kleingefiige iiberein mit den nach Erstarrungs- 
art 4 festgewordenen Legierungen. Der Unterschied liegt jedoch 
in der besonderen Anordnung der beiden Gefiigebestandteile von « 
und # bei Legierungen nach Erstarrungsart 5 mit Gehalten zwischen 
h und k*/, B. Die eutektische Legierung mit e°®/, B erstarrt ihn- 
lich wie die reinen Stoffe C und / bei einem bestimmten Wirme- 
grad, wihrend die Erstarrung aller tibrigen Legierungen sich all- 
miihlich zwischen zwei verschiedenen (srenzwirmegraden vollzieht. 
Das Getiige dieser eutektischen Legierung besteht erfahrungsgemiils 
aus einer fulserst innigen Mischung der beiden Gefiigebildner @ 
und #, der sogenannten eutektischen Mischung, welche sich unter 
dem Mikroskop leicht zu erkennen gibt. Legierungen mith bis e°), 
des Stoffes B bestehen aus Kristallen des Gefiigebildners ee, welche 
in der eutektischen Mischung e eingelagert sind. Mit steigendem 
(sehalt an B nimmt die Menge der Kristalle von « ab, wihrend die 
Menge der eutektischen Mischung e steigt, bis bei ¢°/, das ganze 
(sefiige lediglich aus eutektischer Mischung besteht. Bei weiter- 
steigendem Gehalt an B von e bis k°/, zeigen sich in die eutektische 
Mischung e eingebettet Kristalle des Gefiigbildners 9, dessen Menge 
wiederum wichst, bis bei k°/, die Menge der eutektischen Legierung 
gleich Null geworden ist. In der Regel falst man die eutektische 
Mischung e als besonderen Gefiigebestandteil auf, so dafs in Legie- 
rungen mit h bis k°/, an B drei Gefiigebildner auftreten, welche aber 
nur zwei verschiedenen festen Phasen entsprechen. Die Begriindung 
der angegebenen Gefiigeverhiltnisse geht unmittelbar aus den Schau- 
bildern hervor. Niher darauf einzugehen, ist hier nicht bezweckt. 

Als besonderen Fall der Erstarrungsart 5 erhilt man den in 
Fig. 6 abgebildeten. Man hat hierbei nur in Schaubild 5, h = o, 
d. h. die Léslichkeit des Stoffes Bin A ist nach dem Erstarren 
gleich Null zu setzen. Das Gefiige besteht bei Gehalten an B von 
0 bis e°/, aus Kristallen des reinen Stoffes A eingebettet in eutek- 


tischer Mischung e. Bei e°/, ist nur eutektische Mischung e vor- 


0 
handen. Von e bis &°/, wird das Gefiige gebildet aus der eutek- 
tischen Mischung e und eingebetteten Kristallen des Gefiigeteiles 9 
mit k°/, B. Oberhalb k° 


j 


9 ist nur noch ein Getiigeteil 8 vorhanden, 
dessen Gehalt an B zwischen k und 100°/, wechseln kann. 








ln dem in Fig. 7 abgebildeten Falle 5b endlich ist die gegen- 


, 


seitige Léslichkeit der Stoffe A und B nach der Erstarrung gleich 0. 
Als Getiigebestandteile treten die reinen Stoffe A und B selbst aut. 
Bei e*/, an B bilden sie beide die eutektische Mischung e. Bei ge- 
ringerem Gehalt an B liegen in e eingebettet Kristalle von A, bei 
héheren Gehalten dagegen Kristalle von B. 

\us dem iiber die méglichen Arten der Erstarrung Gesagten 
tolgt, dals talls nicht nach der Erstarrung noch besonders verwickelte 
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Vorgiinge eintreten, die Bestimmnng des Erstarrungsschaubildes auf 
pyrometrischem Wege und die Ermittelung des Kleingefiiges der er- 
starrten Legierungen mit wechselnder Zusammensetzung geniigen, 
um iiber den inneren Aufbau der testgewordenen Legierungen Aut- 
schluls zu erlangen. Dieser Weg ist fiir die beiden Stoffe Kupter 
und Sauerstoff eingeschlagen worden. 

Bereits eine obertliichliche mikroskopische Voruntersuchung an 
be: der Kupferrattination abgetallenen Kupferproben mit verschieden 
iohen Gehalten an Kupferoxydul zeigte, dafs die Legierungsreihe 
Kupfer-hupteroxydul der Erstarrungsart 5, bezw. 5a und 5b zuzu- 
ziihlen ist. Dies wurde durch die Beobachtung der Erstarrungs- 
hitzen auch tatsichlich bestiitigt. 

Die Ermittelung der Erstarrungkurve wurde nur aut 
Legierungen bis zu einem Héchstgehalt von 9 Gewichtsprozent an 
Kupteroxydul beschriankt, weil oberhalb dieses Gehaltes bereits starke 
Oxvdationserscheinungen eintreten kénnen, und aufserdem die be- 
nutzten Legierungen geniigten, um festzustellen, welchem der Schau- 


bilder Fig. 1—6 die Erstarrung kupferoxydulhaltigen Kupfers ent- 
spricht. Legierungen mit héheren Gehalten an Oxydul haben praktisch 























Sede ee ST ae 








keine Bedeutung; auch vom wissenschaftlichen Standpunkte aus 
diirfte ihre Untersuchung nur geringen Wert besitzen. 

Die Schmelzung der Mischungen aus Kupfer und Kupferoxydul 
erfolgte in Graphittiegeln, welche mit einem FEinsatz aus Biskuit- 
porzellan versehen waren, so dafs Kupferoxydul und Graphit nicht in 
Beriihrung kommen und Reduktion nicht eintreten konnte. Nur 
Schmelze Nr. 29, mit dem niedrigsten Oxydul- 


sehalt wurde unmittelbar im Graphittiegel er- i 
zeugt, um eben ein méglichst oxydulfreies Materia! 4 
zu erzielen. Die Beschickung des Tiegels war af 
durchweg 450 g Kupfer in Form von Drahtab- Hil 
schnitten, und die entsprechende Menge Kupfer- ) 
oxydul in Pulverform. Um ein vorzeitiges Ver- + HL 
schlacken des letzteren mit der Biskuiteinlage zu - | i" 
vermeiden, wurde das Kupferoxydul in die Mitte 1 


der Beschickung gebracht, so dafs es méglichst 
weit weg lag von den Tiegelwiinden und von 
der Obertliiche. Die Beschickung wurde mit 
keiner Deckschicht versehen. Die Tiegel wurden 
mit Chamottedeckeln von geringer Wandstiirke 
bedeckt, die sich leicht nach Beendung der 
Schmelze abschlagen liefsen. Die Schmelzung 





geschah in einem mit Leuchtgas und Gebliseluft 


. » ed , ° t ’ j ’ 

betriebenen Ofen der Firma Orro Scuoser, Berlin. mM, i 

. - mn ; , we ‘: ) \ 
Die Drihte des Thermoelements cc’ (s. Fig. 8 w\ = J } 
waren durch ein dinnes Porzellanréhrchen /, ee 
welches iiber einen der Drihte geschoben war, , 
. ; - Mig. 8. 
isoliert. Passende Réhrchen >) mit einem 


iiufseren Durchmesser von 4 bei einer lichten 

Weite von 1'/, mm, werden von der Koéniglichen Porzellanmanu- 
faktur besonders fiir die Zwecke der physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt hergestellt und vorriitig gehalten. Dasselbe gilt von dem 
Porzellanschutzrohr a, das bei einem iiufseren Durchmesser von 
9mm eine lichte Weite von 5 mm besitzt. dd ist eine Klemme, 
welche das Schutzrobr a fest in seiner Lage hilt. Die Kaltverbin- 
dung der Drithte ec’ wurde auf 0° C. gehalten. Wihrend des Ein- 
schmelzens der Beschickung wurde Rohr @ durch einen untergestellten 
Bunsenbrenner auf 800—900° C. erbitzt gehalten. Der aus dem 
Ofen entnommene ‘Tiegel wurde nach Entfernung des Brenners auf 
die Steinunterlage g unter dem Rohr a aufgestellt. Die Unterlage g 





befand sich in soleher Entfernung von dem unteren Ende des 
Kohres a, dafs der Tiegel bequem unter dieses geschoben werden 
konnte; sodann wurde der Tiegel mit seiner Unterlage g rasch 
gehoben uad wiihrend der Abkiihlungsdauer, solange es die noch 


‘llssige Masse gestattete, leicht geschwenkt. Die Temperaturablesung 
geschah an einem SremMensschen Zeigergalvanometer , wie es fiir 
pyrometrische Zwecke geliefert wird. 1 Teilstrich entspricht 10° C.; 
saubere Skalenteilung dieser Instrumente und die zweckmiifsige 
(;estalt des Zeigers gestatten, noch einzelne Grade zu _ schiitzen. 
\ntangs wurde von 10 zu 10° abgelesen und die zu jeder Ablesung 
vehorige Zeit mit eimer gewéhnlichen Taschenuhr mit Sekunden- 
iger von einem zweiten Beobachter festgestellt. Spiter wurde dies 
umstindliche Verfahren aufgegeben und von nur einem Beobachter 
die Bewegung des Galvanometerzeigers verfolgt. Der Beginn des 
langsameren ‘Temperaturabfalls bei Beginn der Erstarrung und 
namentlich dus Ende der Erstarrung lielsen sich dabei mit voller 
Schirfe erkennen und zwar weit sicherer als es bei den umstind- 
icheren Verfahren mit gleichzeitiger Galvanometer- und Zeitablesung 
us der nach den Beobachtungen aufgezeichneten Schaulinie még- 
‘ich war. Bei mehreren Schmelzen wurde die Abkihlung bis auf 
500° C. herunter verfolgt; unterhalb 1084° war aber in keimem 
ftalle eine Unregelmiifsigkeit in der Abkiihlung, welche auf Vor- 
vinge unterhalb des Erstarrungsbereichs schliefsen liefse, bemerkbar. 
Lie Ergebnisse der Versuchsreihe sind in Tabelle 1 und Schau- 

bild Fig. 9 zusammengestellt. Die in Spalte 1 der Tabelle aufge- 
fihrten Versuchsnummern sind in Fig. 9 zu den einzelnen Beob- 
htungspunkten beigeschrieben. Es war nicht angiingig, die aus 
den Spalten 2 und 8 der Tabelle berechneten Prozentgehalte der 
Beschickung an Kupferoxydul dem schliefslichen Gehalt an diesem 
Kérper in der Schmelze gleichzusetzen, da wihrend des Schmelz- 
vorganges Verschlackung von Kupferoxydul einerseits, und Neuaut- 
nalme von Sauerstoff aus den Ofengasen eintraten. Es wurden 
deswegen die Kupferoxydulgehalte nach Hamprs Verfahren durch 
Reduktion im Wasserstoffstrom und Bestimmung des Gewichtsver- 
lustes ermittelt. Dieses Verfahren der Kupferoxydulbestimmung 1m 
Kupfer ist vorliufig das beste, wenn es auch nicht véllig einwands- 


frei ist. Durch die in ..Zeitschr. des Vereins deutscher Ingenieure*, 
1900, Heft 14 und 16 mitgeteilten Beobachtungen der Versuchs- 
anstalt ist es héchst wahrscheinlich gemacht, dafs Kupfer bei Rot- 
giut Wasserstoff aufnimmt und auch nach darauffolgendem Glthen 
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Beobachtungen 
am Galvanometer wihrend 


der Abkiihlung 


Del 


Be 


Ausgepriigter Stillstand 
1102 °C. Sonst nichts 
sonderes bemerkbar. 


Liingerer Stillstand bei 
1095 °C. Von da ab lang- 
sumes Sinken bis 10838 ° C., 
sehr rasches Steigen 
1085 °C. und daselbst lingerer 
Stillstand. Darauf anfaugs 
einige Grade  langsameres, 
dann sehr schnelles Absinken. 


Beginn des langsameren Ab 
sinkens bei 1089 ° C.; Still- 
stand bei 1086 ° C.. dann sehr 
allmiihliches Abfallen bis 
1083 °C., darauf plétzliches 
Steigen bis 1084 °C. Daselbst 
lingerer Stillstand. Darauf 
anfangs einige Grade lang 
sameres, dann sehr schnelles 


Absinken 


Sank auf 1082 °C., ohne dats 
vorher ein Stillstand oder eine 
Verzégerung beobachtbar 
war. Plétzliches Steigen auf 
1084 °C., dort lingerer Still- 
stand. Von da an einige 
G;rade langsamer, Spiiter sehr 


schneller Abfall. 


Sank aut 1076 °C, 
vorher Stilland oder Ver- 
zogerung beobachtbar war. 
Plitzliches Steigen auf 1084°C: 
dort lingerer Stillstand. Von 
da an einige Grade langsamer, 
spiiter sehr schneller Abfall. 


ohne dafs 


Beginn d. langsam. Absinkens 
bei 1116 °C., von da ab sehr 
langsamer Abtall bis 1076 °C., 
plétzliches Steigen auf 1084 


®°C.: dort lingerer Stillstand. 
Dann anfangs einige Grade 


langsamer, dann aber sehr 


rascher Abfall. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
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Beyvinn des langsameren Ab- 

sinkens bei 1149°C., sehr 

langsames Absinken bis 

Grraphit lO77 ° C.; plétzliches Steigen 
0 5  tiege) mit auf 1084 °C.; dort lingerer 6.8 1149 1LOS4 

» Stillstand. Daraufhin anfangs 

insatz 


einige Grade etwas lang- 
sameres, dann aber sehr 
rasches Abfallen. 


beginn des langsameren Ab- 
sinkens bei 1186 °C, All- 
miéihlich. Sinken auf 1079 ° C., 
0) 60.0 Desgl. plétzliches Steigen auf 1084 9.0 1186 1084 
| C.; dort Hingerer Stillstand. 
Daraufhin einige Grade lang- 
sameres, dann sehr rasches 


Abfallen. 


Kohlensiiurestrom nicht wieder abgibt. Sollten weitere Unter- 
uchungen dies bestiitigen, so wiirde nach Hampers Verfahren der 
(Fewichtsverlust nach der Reduktion um das Gewicht des aufge- 
nommenen Wasserstofis, mithin auch der Kupferoxydulgehalt zu 
niedrig gefunden. Versuche, das bei der Reduktioy des oxydul- 
haltigen Kupfers gebildete Wasser unmittelbar nach Absorption durch 
Phosphorsiureanhydrid zur Wigung zu bringen, scheiterten vollig 
an dem Umstand, dafs das Phosphorsiureanhydrid verschiedenes 
Absorptionsvermégen gegeniiber den verschiedenen  iibergeleiteten 
(jasen, Luft, Kohlensiure, Wasserstoff, aufweist und trotz sehr 
langer Durchleitungsdauer stets Gewichtsabnahme zeigt. Es muils 
noch bemerkt werden, dals ein Abdecken der Schmelzen durch Kohle 
oder Salzdecken vermieden wurde, um nicht etwa Nebeneinfliisse zu 
erhalten, die auf das Pyrometer einwirken konnten. Es war infolge- 
dessen eine gewisse Zunahme des Sauerstoffgehaltes von der Ober- 
fliche her aus der Luft bei der Erkaltung nicht zu vermeiden. Um 
den Einfluts dieser Fehlerquelle méglichst zu _ beseitigen, wurden 


die Analysenspiihnchen fiir die analytische Kupferoxydulbestimmung 
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iiber den ganzen Liingsschnitt der Bléckchen mit Ausnahme der 
obersten Schicht von 10 mm Dicke entnommen. Dadurch wurde 
eine Wert des Kupferoxydulgehaltes ermittelt, welcher dem Gehalt 
des unmittelbar die Warmlétung des Thermoelementes umgebenden 
Kupfers nahe kommt. Die so gewonnenen Werte des Kupteroxy- 
dulgehaltes sind in Tabelle 1, in Spalte 6 eingetragen und in Kig. 9 
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Fig. 9. 


als Abszissen eingezeichnet worden. Die wihrend der Erkaltung 
der Schmelzen am Galvanometer beobachteten Erscheinungen sind 
in Spalte 5 der Tabelle beschrieben. Bei den Schmelzen Nr. 2%, 
32 und 33 geschah die Erstarrung mit einem Male, wihrend bei 
den iibrigen Schmelzen ein allmithliches Erstarren eintrat. Beson- 
ders deutlich war dies beobachtbar bei den Schmelzen 34 bis 36, 
welche zwischen den beiden in Spalte 7 und 8 der Tabelle ange- 
gebenen Wirmegraden dickfliissig und schliefslich breiartig wurden, 
bis das Schwenken des Tiegels allmihlich unmdglich war. Einen 
eigentlichen Erstarrungspunkt zeigten somit nur das nahezu oxydul- 
freie Kupfer Nr. 29 und die beiden Legierungen 32 und 33 mit 
bezw. 3.5 und 3.4°/, Kupferoxydul. Die letzteren beiden sind als 
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der eutektischen Legierung sehr nahestehend zu betrachten. Der 
l-rstarrungspunkt dieser Legierung bei 1084° trat bei simtlichen 
auderen Schmelzen mit Ausnahme von Nr. 29 als untere Grenze 


der Erstarrung sehr deutlich auf. Meist zeigte sich hierbei eine 
Neigung zur Uberschmelzung, was aus dem Sinken des Galvano- 
meters unterhalb 1084° und dem nachherigen plétzlichen Steigen 
if diesen Wiirmegrad und dem laingeren Verweilen bei demselben 
hervorgeht. Gerade dieser Umstand gestattet das Ende der Erstarrung 
bei den kupferoxydulhaltigen Legierungen mit iiufserster Schirfe zu 
rkennen, so dafs man diesen Hitzegrad geradezu als Fixpunkt fiir 
pyrometrische Zwecke verwenden kann. In Tabelle 1 sind in Spalte 7 
ejenigen oberen Wiarmegrade eingetragen, bei denen wie im Falle 
der Schmelze 29 Errstarrung eintrat, oder, wie bei den anderen 
Schmelzen, das regelmiifsige Absinken des Galvanometerzeigers 
plétzlich verlangsamt wurde. Diese Wirmegrade sind als Beginn 
der Erstarrung zu betrachten. In Spalte 8 der Tabelle sind die, 
bereits erwiihnt, sehr scharf ausgeprigten Endpunkte der Er- 
tarrung eingeschrieben, welche bei den der eutektischen Legierung 
nahestehenden Schmelzen auch gleichzeitig mit dem Anfangspunkt 
der Erstarrung zusammentallen. Im Schaubild Fig. 9 sind alle 
ese erwihnten Wirmegrade als Ordinaten aufgetragen und die 
zusammengehdrigen Punkte durch Schaulinien verbunden. Aus der 
Kigur geht hervor, dals bis zu dem Gehalt der eutektischen Legierung 
au Kupferoxydul, nimlich 3.4—3.5°/,, der Beginn der Erstarrung 
herabgedriickt wird von etwa 1103 auf 1084°C. Bei Uberschreiten 
dieses Kupferoxydulgehaltes dagegen wird der Beginn der Erstarrung 
erheblich nach oben geriickt. 
Fir die absoluten Werte der mitgeteilten Wirmegrade kann 
Verfasser nicht volle Gewihr itibernehmen, da die Versuchs- 
anstalt zurzeit keine EKinrichtung besitzt, um die Thermoelemente 


jederzeit selbst nachpriifen zu kénnen. Das verwendete, schon sehr 


lange in starker Benutzung gewesene Thermoelement, dessen Schenke! 
mit der Zeit erhebliche Verkirzung erlitten hatten, wurde in Er- 
mangelung einer besseren Priifungsméglichkejt mit einem vor nicht 
zu langer Zeit in der physikalisch-technischen Reichsanstalt ge- 
aichten, wenig benutzten Thermoelement vergjichen. Es wurde dabei 
festgestellt, dafs das bei obigen Versuchen benutzte kurze Element 
bei den hier in Frage kommenden Wirmegraden um 6° C. zu hoch 
liegende Angaben machte. Bei den im Tabelle und in Schaubild 
Fig. 9 eingetragenen Werten ist die entsprechende Berichtigung 
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bereits angebracht. Fiir die relativen Werte der angegebenen 
Wirmegrade glaubt Verfasser Gewithr iibernehmen zu kénnen, weil 
alle Versuche mit gleichen Instrumenten und unter ganz gleichen 
Verhiltnissen angestellt wurden. Es wire somit wiinschenswert, 
wenn die Erstarrungsversuche von einer Seite wiederholt wiirden, 
die iiber die nétigen Einrichtungen verfiigt, um auch die absoluten 
Werte der Wirmegrade sicher feststellen zu kénnen. Als Vergleichs- 
punkt mit meinen Versuchen kann dann der deutlich ausgepriigte 
untere Erstarrungspunkt (1084° C.) gut verwendet werden. Nach 
miindlichen Aufserungen von Hoisorn darf dieser Punkt dem 
von ilm beobachteten ,,Schmelzpunkt des Kupfers in oxydieren- 
der Atmosphire*‘ 1065° C. gleich erachtet werden.’ Es ist somit 
an den von mir gefundenen Zahlen fiir die Temperatur eine Kor- 
rektion von —19° anzubringen. 

Aus Fig. 9? heraus lifst sich ableiten, was mit oxydulfreiem 
Kupfer geschehen mufs, wenn es an der Luft allmiihlich bis zu einem 
19° unter dem Schmelzpunkt des reinen Kupfers liegenden Hitze- 
grade erwirmt wird. Erhitzt man bis za dieser Temperatur, so 
wird das Kupfer Sauerstoff aus der Luft aufnehmen und damit 
fliissige eutektische Legierung bilden, welche in der Hauptmasse des 
Metalls verteilt liegt: dies letztere bleibt im festen Zustand. Die 
Temperatur steigt wihrenddem nicht héher. Setzt man das Erhitzen 
geniigend lange fort, so vermehrt sich die Menge des eutektischen 
fliissigen Teils immer weiter, der Rest des festen Kupfers schwimmt 
darin und bildet einen Brei; dies geht so fort, bis die ganze Masse 
in eutektische Mischung iibergegangen ist und sich im fliissigen 
Aggregatzustand befindet. Alsdann vermag die ‘Temperatur wieder 
weiter zu steigen. Unterbricht man den oben angedeuteten Vorgang, 
bevor noch die Menge der fliissigen eutektischen Legierung das 
Hichstmals erreicht hat, so behilt das Kupfer seine dufsere Form 
ruhig bei, man sieht ihm eine wesentliche Anderung ifiulserlich nicht 
un, und doch ist es nicht mehr reines Kupfer, sondern eine Legierung 
von Kupferoxydul in Kupfer geworden, die nach der Erstarrung 
andere Kigenschatten zeigt wie zuvor. Bei einer Temperatur von 
19° unter seinem Schmelzpunkt vermag also Kupfer Sauerstoff in 

' Ann. Phys. Chem. 47, 107. Horsorn u. Wien, Uber die Messung hoher 
Temperaturen. Zectsehr. f. Instrumentenkunde 1900, 143. ‘Tiitigkeitsbericlt 
der Physik. Techn. Reichsanstalt. 

* Internationaler Verband fiir die Materialpriifang der Technik. Buda 


pester Kongrefs 1901. E. Hern: Kleine Mitteilungen aus dem metallurgisch- 
metallograph. Laborat. d. Kgl. mech. techn. Versuchsanstalt, Charlottenburg. 
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einer ganzen Masse aufzunehmen; es wird ,,verbranntes* lupfer. 


Ist dagegen die ‘Temperatur niedriger, so wird vom Kupter zwar 
auch Sauerstoff aufgenommen, aber nur oberflachlich, in Form einer 
Oxydulschicht. Die innere Masse bleibt unveriindert. Das End- 
ergebuis soll durch die Figuren 10a und 10b schematisch ver- 
chaulicht werden, in denen die schraffierten Teile Kupferoxydul 
irstelien. 
Das in Fig. 9 gegebene Schaubild gehért zur Art der in Fig. 5 
vis 7 dargestellten Schaubilder. Die Erstarrung erfolgt also nach 
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Fig. 10a, Fig. 10 b. 

Fig. 10a. Kupfer an der Luft erhitzt unterhalb der eutektischen Temperatur. 
Fig. 10b. Kupfer an der Luft bei der eutektischen Temperatur erhitzt. 
der Erstarrungsart 5 nach Bakauis RoozEBoom, bezw. nach den 
davon emen besonderen Fall bildenden Erstarrungsarten 5a und 5b. 
kis ist hierbei fir Stoff A Kupfer und fiir Stoff B Kupferoxydul zu 
setzen. Die Lage des Punktes C ist zu 1108, diejenige des Punktes 

zu 1084° ©. ermittelt (Fig. 5). Die Lage des Punktes D ist nicht 
bekannt, dagegen der erste Teil der Linie ED. Der Gehalt der 
eutektischen Mischung e ergab sich zu 3.4—38.5°/, Kupferoxydul. 
Die Lage der Punkte & G, H und XK ist noch unbestimmt. Von 
besonderer Wichtigkeit ist die Lage von H. lLiegt H auf der 
Ordinatenaxe, so ist damit festgestellt, dafs die Léslichkeit des festen 
Kupfers gegeniiber Kupferoxydul bei Zimmerwiirme gleich Null ist: 
liegt 17 in bestimmtem Abstand h von der Ordinatenaxe, so ist 
damit angedeutet, dafs das feste Kupfer mit Kupferoxydul bei 
Zimmerwiirme bis zu einem Héchstgehalt von h°/, an letzterem 
Mischkristalle, also feste Lésung zu bilden vermag. Die Bestimmung 
der Erstarrungspunkte nach dem angewendeten Verfahren kann iiber 
die genaue Lage von F und H keinen sicheren Aufschlufs gewihren. 
las Ende der eutektischen Linie in Fig. 9 kann erheblich weiter 
links liegen als in Fig. 9 gezeichnet. Mit sinkendem Gehalt an 
Kupferoxydul nimmt die Menge des bei 1084° C. erstarrenden 
Mutterlaugenrestes ab; die dabei freiwerdende Wiirmemenge kann 
so geringfiigig werden, dafs sie sich der Beobachtung entzieht. 
Aufschlufs hiertiber vermag die mikroskopische Beobach- 
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tung zu liefern, welche auch sonst von Wichtigkeit ist, weil sie die 


von Bakuuis RoozEBpoom aus den Schaubildern 5, 5a, 5b aut 
theoretischem Wege abgeleiteten Schliisse bestiitigt und unmittelbar 
der Beobachtung durch das Auge zugiinglich macht. Die Gefiige- 
bilder der der Tabelle 1 und dem Schaubild Fig. 9 zugrunde gelegten 
Legierungen sind auf der beigefiigten Tafel, in den Lichtbildern 1—7 
in 123 facher Vergréfserung wiedergegeben. Sie entsprechen eben- 
falls wie die Analysen Stellen in der Nahe der im erstarrenden 
Blickchen belegenen Warmverbindung des Thermoelementes. Nach 
der Obertliche zu war der Kupferoxydulgehalt meist ein etwas héherer, 
als er in den Abbildungen der Tafel, Figur 1—7 zum Ausdruck 
gelangt. Die Schliffe wurden in der tiblichen Weise durch Schleiten 
auf mit Schmirgelpapier tiberzogenen Holzscheiben, und Nachpolieren 
auf einer mit Tuch bespannten Holzscheibe unter Anwendung von 
Rot und Wasser hergestellt. Sie gelangten unmittelbar in dem Zu- 
stand zur Beobachtung, wie sie aus der Werkstatt kamen, ohne 
dafs ein feineres Nachpolieren oder eine Atzung vorgenommen wurde. 
Die Sichtbarmachung des Gefiiges bietet somit nicht die geringsten 
Schwierigkeiten. In saimtlichen beobachteten Schliffen von Schmelzen 
mit 0.08 bis 9°/, Kupferoxydul waren zwei durch ihre Farbe deut- 
lich unterschiedene Gefiigeteile entsprechend zwei verschiedenen 
festen Phasen sichtbar. Der eine a zeigt die Farbe des Kupfers, 
der andere } zeigt im auffallenden Lichte eine ausgesprochene himme!l- 
blaue Farbe. Die Menge des blauen Gefiigebestandteils wiichst mit 
dem Gehalt der Legierung an Kupferoxydul. Er ist in Form rund- 
licher oder st&ibchenartiger Einschliisse in der Grundmasse des roten 
Gefiigebestandteils eingesprengt. Die Harte der blauen Einschiliisse 
ist gréfser als diejenige der Grundmasse, sie stehen daher gegeniiber 
dieser in Relief. Auffaillig ist die blaue Farbe der Einschiliisse, da 
doch aus der Erstarrungskurve zu erwarten war, dals sie Kupfer- 
oxydul selbst, oder wenigstens kupferhaltige Kupteroxydulkristalle 
sind, also die cochenillerote Farbe dieses Kérpers zeigen miifsten. 
Behandelt man den Schiifi mit einer ammoniakalischen Lésung von 
Kupferammonchlorid, so wird vorwiegend nur das Kupfer aufgelést, 
die blauen Einschliisse bleiben als hocherhabene Inseln stehen. Jetzt 
kann auch unter dem Mikroskop besonders bei starken Vergr@fser- 
ungen am Rande der blauen Einschiiisse die kennzeichnende wunder- 
volle cochenillerote Farbung erkannt werden, welche durch schwach 
seitlich einfallendes Licht erzielt wird. Es deutet dies darauf hin, 
dafs die EKinschliisse im zuriickgeworfenen Licht blau (wenigstens 
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mit Hinterlage von Kupfer), im durchfallenden Licht aber cochenille- 
rot aussehen. ! 

Die Lichtbilder 1—7 der Tafel sind so geordnet, dafs sie steigen- 
den Gehalten an Kupferoxydul entsprechen. Die Vergréfserung ist 

allen Fiillen die gleiche, 123. In Lichtbild 4 und 5, entsprechend 
en Legierungen mit nur einem Erstarrungspunkt und mit 3.4—3.5°/, 
Kupferoxydul, besteht das ganze Gesichtsfeld aus einem innigen 
Gemenge der beiden Getiigebestandteile a und +, das an den Perlit 
der Kohlenstofteisenlegierungen erinnert und die mikroskopischen 
Kennzeichen der eutektischen Mischung zeigt. Der Mikroskopiker 
ist gewOhnt, diese Mischung als besonderen Gefiigeteil aufzufassen; 
er soll mit e bezeichnet werden. Bei den Legierungen unter 
$.4—3.5°), Kupferoxydul, wie sie in Lichtbild 2 und 8 abgebildet 
sind, treten neben dieser innigen eutektischen Mischung e rundliche 
Kristalliten des roten Gefiigeteils a auf. Die Menge derselben wiichst 
mit sinkendem Kupferoxydulgehalt; sie bilden in Lichtbild 1 der Tafel 
bei 0.08 °/, Oxydul die Hauptmasse, zwischen der sich noch feine 
Adern der eutektischen Mischung e hinziehen. Ubersteigt der Oxy- 
ulgehalt 3.4—3.5°/", wie bei den in Lichtbild 6 und 7 abgebildeten 
Legierungen, so verschwinden die roten Kristalliten des (efiige- 
teils a, an ihre Stelle treten grélsere Kinschliisse des blauen 
Kérpers 6,* die sich bei hohen Oxydulgehalten (Lichtbild 7) zu finger- 
férmigen Kristallgruppen zusammenscharen. Das Gefiige lifst sich 
also kurz folgendermalsen kennzeichnen durch Tabelle 2. 

Aus Lichtbild 1 der Tafel ergibt sich genaueres tiber die Lage 
des Punktes Hin Fig. 5 fiir den vorliegenden Fall. (S. weiter oben.) 
Da bei einem Gehalte von 0.08°/, Kupferoxydul noch eutektische 
Mischung e sichtbar ist, so mufs also, wenn tiberhaupt das Kupfer 
bei der Erstarrung Kupferoxydul in fester Lésung zu halten vermag, 
die Menge desselben weniger als 0.08 °/, betragen. Die geringe 
Menge der bei Legierung Nr. 29 mit 0.08°/, Oxydul bei 1084° C. 


' Wird oxydulhaltiges Kupfer in Wasserstoff gegliiht, so wird es rissig. 
Die Risse sind z. T. aufserordentlich fein. Die Sprengung des Kupfers wird 
durch den infolge der Reduktion des Oxyduls durch Wasserstoff gebildeten 
Wasserdampf bewirkt. — Gliiht man ein solches von feinen Rissen durch- 
setztes Kupfer wieder an der Luft, so fiillen sich die Risse mit Kupferoxydul 
an. Im Schliff zeigt dies Oxydul dieselbe blaue Farbe wie oben. Damit ist 
unmittelbar festgestellt, dafs Kupferoxydul in auffallendem Lichte blaue 


Farbe zeigt. 
' Er erscheint in den Lichtbildern etwas dunkler als der rote Bestandteil a. 
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Tabelle 2. 





Gehalt der Legierungen 


, refiige- oe _ ; 
an Kupferoxydul Gefiig ' Verteilung der Gefiigebestandteile 
oF bestandteile 
in °/, 
Spur bis 3.4 bezw. a+e Die Menge von e nimmt mit steigen- 
3.5 °/, dem Oxydulgehalt zu, bis sie bei 
3.4°, 100°), der Fliche einnimmt. 
3.4—3 5°), Nur e 
3.5—ax 9/° bie Zu e treten mit steigendem Gehalt 


wachsende Mengen des Gefiigebestand- 
teils b hinzu. 


erstarrenden Mutterlauge von der Zusammensetzung der eutektischen 
Mischung entwickelt bei ihrem Festwerden nur geringfiige Wirme- 
mengen, welche nach dem bei Feststellung von Fig. 9 verwendeten 
Verfahren aulserhalb der Beobachtungsgrenzen lagen. Die mikro- 
skopische Untersuchung vermag trotzdem noch, wie der vorliegende 
Fall zeigt, itiber die Fortsetzung der eutektischen Linie nach links 
Autschlufs zu geben, vermag also auch fiir physikalisch-chemische 
Untersuchungen Handhaben zu gewihren, was ich namentlich den 
Vertretern der physikalischen Chemie gegeniiber betonen méchte, 
die diesem doch ebenfalls physikalisch-chemischen Untersuchungs- 
verfahren gegeniiber zumeist wohl noch recht kalt gegenitiberstehen. 

Aus der Lage von H, mit einer Abszisse / kleiner als V.0S, 
vermag man einen ungefahren Riickschluls zu ziehen auf die Lage 
des linken Endpunktes der eutektischen Linie F (Fig. 5). Die Ande- 
rung der Léslichkeit entsprechend. dem Verlauf von HF in Fig. 5 
ist meist gering, so dafs mit grofser Wahrscheinlichkeit die Abszisse / 
des Punktes F auch unter 0.08°/, Cu,O liegt. Man kann sagen, 
dafs das Kupfer bei der Erstarrung praktisch kein Oxydul in fester 
Lésung zuriickhalt, dafs also der Gefiigebestandteil a als nahezu 
oxydulfreies Kupfer aufzufassen ist. 

Beziiglich des Gefiigebestandteils ) bleibt noch die Frage offen, 
ob er reines Kupferoxydul, oder eine feste Lésung von Kupferoxydul 
mit gewissen Mengen Kupfer entsprechend der Strecke 100—4 in 
Fig. 6 ist. (Der Fall hatte sich héchstens durch Zusammenschmelzen 
von Kupferoxydul im Kohtensiurestrom mit geringen Mengen Kupier 
und hinterheriger mikroskopischer Untersuchung entscheiden lassen, 
wobei es noch sehr zweifelhaft bleibt, ob dies praktisch durchfihr- 

Z. anorg. Chem. Bd. 5°, 2 
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bar ist. Jedenfalls besitzt diese Frage weniger Wichtigkeit, als die, 
ob Kupfer nach dem Erstarren Cu,O in fester Liésung zu_halten 
vermag.) 

Die Beobachtung des Gefiigebildes vermag einen Ersatz zu 
liefern fiir die zeitraubende analytische Kupferoxydulbe- 
stimmung in Kupfer nach Hampr. Durch Schitzung oder plani- 
metrische Messung ermittelt man z. B. in Lichtbild 2 der Tafel den 
Prozentgehalt der Flache an eutektischer Mischung e. Betrigt der- 
», so wiirde man, da ja die eutektische 
Mischung e in cinem Gehalt an Cu,O von 3.4°/, entspricht, einen 


selbe beispielsweise 3? ° 


0 
Kupferoxydulgehalt der Legierung von 


32-0.054 = 1.1°/, 


erhalten. Selbstverstiindlich miilste man gréfsere Gesichtsfelder, als 
die Lichtbilder der Tafel bieten, zur Schitzung heranziehen. Das 
Verfahren, den Kupferoxydulgehalt durch vergleichende Schitzung 
mikroskopisch zu ermitteln, bietet gegeniiber dem analytischen noch 
den Vorteil, dafs man aufser tber die Menge an Kupferoxydul 
auch iiber dessen Verteilung Aufschlufs gewinnt, die unter Umstin- 
den auf die Festigkeitseigenschatften von gréfserem Eintlufs sein kann, 
als erstere. 

Kin Versuch soll noch Erwihnung finden, welcher weniger fiir 
den vorliegenden Fall, als allgemein von einiger Bedeutung ist. Es 
wird zuweilen zur Erklirung gewisser Erscheinungen, z. B. der Vor- 
kommnisse bei der Hartung des Stahles, als unbestrittene Tatsachie 
hingestellt, dafs der oberhalb einer bestimmten Grenztemperatur 
zwischen zwei Zustinden bestehende Zustand durch Abschrecken 
festgehalten wird, dals also die bei der betreffenden Warmegrads- 
grenze unter regelmalsigen Verhiltnissen vor sich gehende Veriin- 
derung durch die Abschreckung hintenangehalten werden kann. 
Davon ausgehend, versuchte ich, ob durch Erhitzen z. B. der Le- 
gierung Nr. 37 mit 1.16°/, Cu,O bis zu einem zwischen 1095 und 
1084" C. nahe bei 1095° belegenenen Wiarmegrade, und darauf- 
folgendem Abschrecken die bei 1084° C. vor sich gehende Aus- 
scheidung von Kupferoxydul verhindert werden, ob also bei raschem 
Abschrecken das Oxydul ganz oder teilweise in fester Lisung zuriick- 
gehalten werden kénnte. Da das Thermoelement wegen der Le- 
gierungsgefahr nicht in die Probe eingeklemmt werden konnte, wurde 
kurze Zeit bei einem Wiarmegrad von 1095—1100° C. erhitzt und 
sodann in Wasser abgeschreckt. Die Probe war noch nicht ge- 
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schmolzen, es waren aber obertilichlich Knétchen ausgesaigert, welche 
sich unter dem Mikroskop als nahezu reine eutektische Legierung 
zu erkennen gaben. Ks ist damit bewiesen, dals tatsichlich der 
Schmelzpunkt der eutektischen Legierung (1084° C.) iiberschritten 
war. Das Gefiige ist in Lichtbild 8 der Tafel dargestellt. Es unter- 
scheidet sich kaum von dem entsprechenden in Lichtbild 2. Héchstens 
haben sich die Einschliisse zu etwas gréfseren Inselchen gesammelt. 
Von einer Verhinderung des bei 1084° C. eintretenden Vorgangs 
der Oxydulausscheidung kann also keine Rede sein. Es zeigt dies, 
dafs die Verhinderung gewisser Zustandsiinderungen im Material 
durch Abschrecken von einem Wirmegrad, welcher oberhalb des 
dieser Zustandsinderung entsprechenden Wiarmegrades liegt, durch- 
aus kein allgemein giltiges Gesetz ist, sondern von Fall zu Fall be- 
wiesen werden mufs. Vielleicht kann als Kennzeichen dafiir, dals 
diese Verhinderung mdglich ist, die Verschiebung des Wirmegrades 
der Zustandsinderung nach unten hin mit der Geschwindigkeit der 
Abkiihlung dienen. Es gilt dies z. B. fiir den Punkt dr, der Kisen- 
kohlenstofflegierungen bei 690° C., welcher nach Osmonps Unter- 
suchungen mit der Abkiihlungschnelligkeit sinkt, wovon man sich 
leicht iiberzeugen kann. Ob es aber gilt fiir die Umwandlungen bei 
Ar, und dr,, und ob somit ein Festhalten des Eisens im y- und 
/-Zustand bei gewéhnlicher Temperatur durch Abschrecken méglich 
wird, ist demnach eine offene Frage. 

Es ist noch eine Méglichkeit beziiglich der Deutung des Schau- 
bildes Fig. 9 und des Gefiigebestandteils } offen, nimlich, dals dieser 
Gefiigebestandteil nicht Cu,O, sondern eine Verbindung Cu,O-xCu 
nach Art der wasserhaltigen Salze ist. Die Fortsetzung des Schau- 
bildes fiir héhere Gehalte an Cu,O, falls sie durchfiihrbar wire, 
miifste dariiber aufklaren. Da bisher eine Verbindung Cu,O-xCu 
noch nie beobachtet worden ist, ist die besagte Méglichkeit an sich 
sehr unwahrscheinlich. 

Der Vergleich der beobachteten Schmelzpunktserniedrigung durch 
geringen Zusatz von Kupferoxydul mit dem berechneten ergibt gute 
Ubereinstimmung. Die Formeln von Raoutr und van’r Horr ergeben 
fiir verdiinnte Lésungen 

m 1.991 7? 
M’ 100 w 
worin 
¢ die Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers durch m Prozent 
gelésten Kupferoxyduls, 
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M das Molekulargewicht des Kupferoxyduls: 143.2, 

FE die molekulare Schmelzpunktserniedrigung, 

7 der Schmelzpunkt des Lésungsmittels in absolutem Malse; 

w die Schmelzwirme des Lésungsmittels; fiir Kupfer nach 
Ricnarps und Frazier’ 43.3. 


Da der Erstarrungspunkt oxydulfreien Kupfers nicht bestimmt 
worden ist, wurde als Lésungsmittel die Legierung Nr. 29 mit 
0.08 °/, Kupferoxydul aufgefalst, und die oben angegebene Schmelz- 
wirme von 43.3 kal. auch dieser Legierung zugeschrieben, welcher 
Fehler wohl gegentiber der Unsicherheit des Wertes der Schmelz- 
wiirme wenig ins Gewicht fillt. Es ergibt sich dann: 7 = 1102 -+- 
278 = 1375° C. und /# = 869.3. Mithin fiir Legierung 37 mit 


1.16"). Kupferoxydal: 
j L.16 R692 a 0 (" (} } 
‘T4ag0 °° 69.3 = 7.0" ©. (berechnet) 


‘= 1102 — 1095 = 7° C. (beobachtet). 


Uber den EKinflufs des Kupferoxydulgehalts auf die 
Festigkeitseigenschaften des Kupfers hat Hamper wertvolle 
Untersuchungen veréffentlicht.2 Er fand, dafs ,,bei Gehalten von 
etwa 0.45°/. Kupferoxydul das Kupfer nur eine geringere Zihigkeit, 
aber keine wesentlich geringere Dehnung als das reine Kupfer besitzt. 
Bei 0.9°. Oxydul machte sich ein geringer Einflufs auf die Dehn- 
barkeit in der Kilte geltend, bei Rotglut aber nicht. Steigt der 
Gehalt auf etwa 2.25 °/, Oxydul, so hat die Dehnbarkeit sehr merk- 
lich abgenommen, ist aber immer noch etwa gleich der von gewohn- 
lichem Gulsraffinad, also das Kupfer durchaus brauchbar. Rotbruch 
war nicht zu beobachten. In ausgeprigter Weise war derselbe aber, 
nach Beobachtungen an tibergaaren Kupfern, bei Gehalten von etwa 
6.7°/, Oxydul vorhanden. Es macht das Kupferoxydul also weit 
stiirker kalt- als rotbriichig’. Zur Frage der EKinwirkung des Kupfer- 
oxyduls auf die mechanischen Kigenschaften des Kupfers méchte ich 
nur folgende gelegentlich gemachte Beobachtungen mitteilen. 

Kin hartgewalzter oder -gezogener Kupferflachstab zeigte parallel 
zu der Liingsrichtung zahlreiche linienartig angeordnete Einlager- 


' Stahl und Eisen“ 1894, 1./3. 
* Zeitschrift Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im Preufsischen Staate“ 


22, 1874, S. 94; Hamer, Beitriige zur Metallurgie des Kupfers. 
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ungen von Kupferoxydul, die eutektische Mischung e war mit anderen 
Worten linienartig angeordnet. Der Oxydulgehalt wurde nicht 
ermittelt, betrug aber der Schitzung nach im Gesamtdurchschnitt 
erheblich weniger als derjenige von Schmelze 37, also weniger als 
tag Ortlich dagegen war er in den Einlagerungen stark ange- 
reichert. Die ausgegliihten Stibe liefsen sich gut flach zusammen- 
biegen. Im urspriinglichen kaltbearbeiteten Zustand jedoch war die 


Biegungsfahigkeit im Vergleich zu gleichbehandeltem 


oxydulirmerem Kupfer auffallend gering. Das Material ~~ 
war, ihnlich wie es Fig. 11 veranschaulichen soll, 

nach den linienartigen Einschliissen eutektischer Misch- a4 
ung e aufgeplatzt. Es zeigt sich hier, dafs der Pig. 11. 


Kinflufs der Einschliisse im gegliihten Zustand nicht 
besonders hervortrat, dafs aber im kaltbearbeiteten Zustande, in 
welchem das Formveriinderungsvermégen der Kupferkristalle an und 
fiir sich schon geringer ist, das Zwischenlagern des Fremdkérpers 
sich deutlich bemerklich macht. 

Kine andere interessante Erscheinung zeigte ein diinnes Kupfer- 
rébrchen, welches in der Abteilung fiir Olpriifung der mechan. techn. 
Versuchsanstalt zur Dampfiiberhitzung verwendet und mittels Bunsen- 
brenners geheizt wurde. Der Schliff zeigte das in Lichtbild 9 
der Tafel in 123 facher Vergréfserung abgebildete Aussehen. Bei 
Beurteilung des Bildes ist darauf Riicksicht zu nehmen, dals die 
Wandstirke des Réhrchens noch nicht einen Millimeter betrug, daher 
das Polieren erhebliche Schwierigkeiten bot. Deshalb sind auch die 
parallel laufenden Schleifrisse noch nicht entfernt. Durch die Haupt- 
masse des Kupfers ziehen sich diinne Adern von blauer Farbe hin, 
welche in ihren optischen Kennzeichen dem Gefiigeteil 4, also dem 
Kupferoxydul entsprechen. Die Stirke der Adern nahm nach der 
Aulsenseite des Rohres zu, was darauf hindeutet, dals sie durch 
Kinfliisse von aufsen her entstanden sind. Im Gegensatz zu den 
aus dem fliissigen Zustand erhaltenen Legierungen des Kupfers mit 
Kupteroxydul ist letzteres nicht in Form der eutektischen Mischung, 
sondern als solches selbst in den Adern enthalten. Das Rohmaterial 
war durch die Oxyduleinlagerung so briichig geworden, dals es 
zwischen den Fingern zerrieben werden konnte. Kin Versuch, durch 
tagelanges Erhitzen unterhalb 1000° C. an der Luft eine Probe 
Kupfer in den gleichen Zustand iiberzufiihren, mifsgliickte, wie aus 
den Erscheinungen bei der Erstarrung vorauszusehen war. Es bildete 
sich zwar schnell eine dicke Schicht von Kupferoxydul auf der Ober- 
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tliiche der Probe, die das Kupfer férmlich auffrafs; aber ein Ein- 
dringen des Oxyduls in Form von Adern in das Innere des iibrig- 
bleibenden Kupfers war keineswegs erkennbar. 

Spiitere Versuche ergaben, dafs durch den Wasserstotigehalt 
des Leuchtgases bei unvollstindiger Verbrennung das_ gliihende 
Kupfer rissig wird (s. Fulsnote auf 8. 16). Zutritt der Luft bei 
Glihhitze fillt die Risse mit Kupferoxydul. 


Zusammenfassung. 


|. Die Erstarrung der Lésungen von Kupferoxydul in Kupfer 
erfolgt nach der Erstarrungsart 5, im besonderen nach Art 5a oder 
>b nach Bakuvis Roozesoom. Die Léslichkeit des Kupfers gegen- 
‘ber Kupferoxydul wird mit dem Ubergang aus dem fliissigen in 
den festen Aggregatzustand praktisch gleich Null. Nach der Er- 
starrung hat also eine Trennung zwischen Kupfer und Kupferoxydul 
stattgefunden; es bestehen zwei feste Phasen, reines Kupfer und 
kupferoxydulreicher Kérper (aller Voraussicht nach Kupferoxydul 
selbst). Das reine Kupfer hat einen einheitlichen Erstarrungspunkt 
von 1103° C.* Die eutektische Legierung mit 3.4—3.5°/, Oxydul 
hat einen einheitlichen Erstarrungspunkt bei 1084° C.! Alle tibrigen 
l.egierungen haben eine sich iiber mehrere Wirmegrade erstreckende 
allmiihliche Erstarrung, deren unterer Endpunkt bei 1084” C. liegt. 
ler Beginn der Erstarrung wird durch das Kupferoxydul bis zu 
einem Gehalt von 3.4°/. herabgedriickt, und bei weiter steigenden 
Gehalten wieder stark nach oben verschoben. Die Berechnung der 
Schmelzpunktserniedrigung nach der Raovunt, van’t Horrschen 
Forme! fiir verdiinnte Lésung stimmt mit der Beobachtung iiberein. 

2. Abschreckung von zwischen Beginn und Ende der Erstarrung 
liegenden Wirmegraden kann die Festhaltung des Kupteroxyduls im 
Kupfer im gelésten Zustande bei gewéhnlichen Wiarmegraden nicht 
bewirken. 

3. Die zwei festen Phasen in den erstarrten Legierungen von 
Kupfer und Kupferoxydul verteilen sich auf 3 Gefiigeelemente: 
a) oxydulfreies Kupfer in Form rundlicher Kristalliten. b) Kristalliten 
von Kupferoxydul, von gréfserer Harte als Kupfer, von blauer Farbe 
im zuriickgeworfenen und cochenilleroter Farbe im durchfallenden 
Licht. c) Eutektisches Gemenge von a und + in feinster Verteilung. 
Legierungen mit weniger als 3.4°,, Oxydul bestehen aus a + e, 


' Unter oben angegebenem Vorbehalt. (S. 13.) 
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solche mit 3.4—3.5"/, 
noch héheren Gehalten aus 4 + e. 

4. Die Beobachtung des Kleingefiiges bietet Aussicht aut Ersatz 
der analytischen Kupferoxydulbbestimmung durch die weniger zeit- 


dieses Kérpers nur aus e, und solche mit 


raubende Schitzung des Oxydulgehaltes unter dem Mikroskop, wobei 
gleichzeitig aufser iiber die durchschnittliche Menge auch iiber die 
Verteilung dieses Kérpers in der Kupfermasse Aufschlufs gewonnen wird. 


Bemerkungen zu der Tafel. 


Abkiirzung: V = lineare Vergrésserung, bei welcher die Aufnahme erfolgte. 
Simtliche Lichtbilder sind so angeordnet, dafs das Licht von links ein- 
fallend zu denken ist. 
Die Schlitfe sind hergestellt durch folgende Arbeiten: 
1. Schleifen auf Holzscheiben, die mit Schmirgelpapier verschiedenen 
Feinheitsgrades beleimt sind. 
2. Polieren auf Holzscheibe mit Tuchiiberzug unter Verwendung von 
Polierrot und Wasser. 


Atzung ist nicht erfolgt. 





Nr. der Ver- 


Nr. Gehalt an 
der suchsschmelze Kupfer- Besondere Bemerkung 
Figur ivgl. Tab. 1 u. oxydul in °), 
| Schaubild 9) 
l 29 0.08 Bléckchen nach dem Schmelzen im 
Tiegel erkaltet. 
2 37 1.16 Desgl. 
3 31 1.75 Desgl. 
4 33 3.4 Desgl. 
5 32 3.5 Desgl. 
6 34 4.7 Desgl. 
7 36 9.0 Desgl. 
8 37 1.16 Probe auf 1100 ° C. erhitzt, abgeschreckt 
im Wasser von 10° ©. 
9 — — Querschliff durch ein zum Uberhitzen 


von Dampf benutztes Kupferréhrchen 
nach lingerem Gebrauch. 


Charlottenburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1903. 
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Beitrag zur Erklarung des Mechanismus der katalytischen 
Wirkungen des Platinschwarzes. 


Von 


RupoLr VoONDRACEK. 


I. Einleitung. 


Die katalytischen Wirkungen gehéren, trotz allem Studium, 
bisher unter die noch unaufgeklirten Erscheinungen, und es ist 
kaum Aussicht, alle Katalysatoren unter ein und dasselbe Schema 
zu bringen. Man beginnt zur Zeit mit einer Einteilung der Kata- 
lysatoren in einzelne Gruppen, und in jeder dieser Gruppen kénnen 
die katalytischen Wirkungen andere Ursachen haben. Nur das Er- 
vebnis ist ein und dasselbe: Beschleunigung der Reaktion. 

| ber die Ursache der Katalyse ist eine Reihe von Erklirungen 
aufgestellt worden, beziiglich welcher auf die Arbeit Brepigs? zu 
verwiesen sel. 

Hier seien nur die drei Hauptrichtungen der Erklirungen be- 
trefis der Platinkatalyse hervorgehoben. — Platin in fein verteilter 
Form (als Platinschwarz, Platinschwamm und kolloidales Platin*®) hat 
niimlich die Eigenschaft, die Oxydationsvorgiinge zu beschleunigen, 
und man erklart diese Erscheinung folgendermafsen: 

|. Die Atome der katalytisch wirkenden Substanz betinden 
sich in einem schwingenden Zustande, und deren Bewegung iiber- 
triigt sich auf die reagierenden Stoffe. * 


' Vergl. OsrwaLp, Vortrag iiber die Katalyse auf der 73. Versammlung 
der deutschen Naturforscher und Arzte in Hamburg, im Jahre 1901. Weiter 
A. A. Noyes und G. V. Sammer, Veranschaulichung verschiedener Typen von 
katalytischen Wirkungen, Zettschr. phys. Chem. 41, 15. 

' G. Brepia, Anorganische Fermente, Leipzig 1901. 

' Vergl. hierzu: C. Ernst, Uber die Katalyse des Knallgases durch 
kolloidales Platin, Zettschr. phys. Chem. 3%, 448. 

' Vergl. O. Loew, Journ. prakt. Chem. [2| 11, 374; Ber. deutsch. chem. 
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2. Der Katalysator kondensiert auf seiner Obertliiche die an 
der Reaktion beteiligten Stoffe, und dieselbe kénnen dann in ver- 
dichtetem Zustande schneller reagieren.' 

3. Der Katalysator selbst beteiligt sich an der Reaktion. Er 
wird beispielsweise abwechselnd oxydiert und reduziert. 

Was die dritte Hypothese anbelangt, so war schon SCHONBEIN * 
Vertreter dieser Anschauung. 

In neuester Zeit hat F. Haper® die Zersetzung des Wasser- 
stoffsuperoxyds studiert. Zu seiner Ansicht neigt sich auch Brepie. * 

Hasek kommt zu dem Resultate: ,,Die Katalyse des H,O, 
durch Platin erfolgt in zwei Stuten: Bildung einer Platinsauerstotf- 
phase und ,,Reduktion* derselben durch das Reduktionsmittel H,O, 
unter Entwickelung von Sauerstofigas*. 

Also die Reaktion wird ausgedriickt durch die Gleichungen: 


yH,O, + nPt = Pt,O, + y H,O 
und 
Pt,O, + yH,O, = nPt + yH,O + yQ,. 


Dabei nimmt Haser keinesfalls an, dafs die Verbindung von 
Platin und Sauerstoff eine chemische wire; er glaubt vielmehr an 
eine Art fester Liésung. 

H. EvLter® nimmt an, dals die katalytischen Wirkungen den in 
dem Platin absorbierten Stoffen angehéren. — C. ENGLER und 
L.. Wouuer® fiihren die katalytischen Oxydationswirkungen des Platins 
auf Oxydzwischenbildung zuriick und Wouter’ glaubt, auf Grund 
neuerer Untersuchungen es als bewiesen, dafs in dem aktiven Platin- 
schwarz ein Platinoxydulhydrat enthalten ist. Indessen halte ich 
die Griinde dazu als nicht ganz iiberzeugende. Monp, Ramsay und 
SHIELDS® kommen ebenfalls auf Grund der Messungen der Wirme- 
tonung bei Absorption des Sauerstotis durch Platin zur Vermutung, 
dafs das Platinschwarz einen Platinoxydulhydrat enthalt. Ks ist 
zwar sehr interessant, dafs die Absorptionswirme der Bildungswiirme 


' Vergl. Osrwa.p, Vortrag iiber die Katalyse, Ll. c. 
* Journ. prakt. Chem. |1) S86, 98. 

* Zeitschr. phys. Chem. 34, 515. 

‘loc S. 94. 

° Ofverts. Kongl. Vet. Akad. Fiirh. 57 (1900), 267. 
° Z. anorg. Chem. 29, 1. 

” Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 3475. 

* ZLeitschr. phys. Chem. 25, 685. 
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des Platinoxydulhydrats so nahe ist, aber fiir die Existenz der 
chemischen Verbindung ist es doch nicht tiberzeugend. Demnach 
wird die Existenz eines Platinoxyds in dem Platinschwarz! noch 
bezweltelt 

Zur Untersuchung dieses Problems suchte ich eine chemische 
Reaktion, die katalytisch verlauft und bei der die Oxydationsverhialt- 
nisse sich einfach gestalten. Das nachste Beispiel wire wohl die 
Verbindung des Sauerstotis und Wasserstofis gewesen, aber bei der 
experimentellen Arbeit wiren da viele Schwierigkeiten zu iiberwinden. 
ich wihlte daher einen Vorgang, der im fliissigen Zustande verliutt, 
niimlich die Zersetzung des Ammoniumuitrits. 


2. Versuche iiber die Zersetzung des Ammoniumnitrits durch 
Platinschwarz. 


Ammoniumnitrit zerfallt in wissrigen Lésungen nach der 
(sleichung: 


NH,NO, = N, + 2H,0. 


Die Reaktion verliuft in nicht zu stark konzentrierten Lésungen 
sehr langsam. Rasch dagegen beim Kochen. O. Lorw? erwihnt, 
dafs in Gegenwart von Platinschwarz die Lésungen von Ammon- 
nitrit mit merklicher Geschwindigkeit sich zersetzen. In seiner 
\rbeit, die aus physiologischen Interesse unternommen wurde, fehlen 
aber die niiheren Angaben. Obwohl spiter die Bedingungen der 
/Zersetzung des Ammoniumnitrits von V. H. Veuey,® ANGELI und 
Borris, Kurr Arnptr,® und A. A. BuancnHarp® niher  studiert 
wurden, so wurde der Versuch Lorws doch niemals wiederholt. 

Die genannten Autoren arbeiteten mit homogenen Systemen. 
BLANCHARD versuchte zwar die Wirkung der Platinsole auf die 
Beschleunigung der Zersetzung des Nitrits, der Erfolg war aber nega- 
tiv, was ganz auffillig ist, da schon Brepiag? und dann Ernst* 


' Vergl. E. Bose, Untersuchungen iiber die elektromotorische Wirksamkeit 
der elementaren Gase. Zettschr. phys. Chem. 34, 701. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 866. 

* Proe. Chem. Soc. 19, 142. 

* Aiti della R. Accademia dei Lincet |2) 1, 870. 

* Lerischr. phys. Chem. 39, 64; 45, 571. 

© Zeitschr. phys. Chem. 41, 681. 
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die katalytischen Wirkungen des kolloidalen Platins gefunden haben, 
die denen des Platinmoores sehr ihnlich sind. Diese Uneinigkeit fiihrte 
mich dazu, die von Logw beschriebene Erscheinung niaher zu 
studieren. 

Da in den oben angefiihrten Arbeiten gezeigt ist, dais der Zu- 
satz von neutralen Alkalisalzen nur eine Verlangsamung der Zer- 
setzung zur Folge hat, konnte die Lésung des Ammoniumnitrits 
einfach durch Vermischen der fquivalenten Mengen von Kalium- 
nitrit und Ammoniumchlorid dargestellt werden. Lorw selbst hat 
seinen Versuch mit einer solchen Lésung ausgefiihrt. Es wurde 
aber auch die reine Ammoniumnitritlésung durch Umsetzen des 
Silbernitrits mit dem Ammoniumchlorid bereitet, einige Versuche 
damit zeigten aber, dafs ihr Verhalten gegen Platinschwarz mit dem 
der oben angefiihrten Lésung iibereinstimmt. 

lridiumfreies Platin wurde nach Cuaus! dargestellt. Lridium- 
haltige Platinlésung wurde mit 1 Teil Schwefelsiure auf 3 Teile 
Platin vermischt, dann zur ‘Trockne abgeraucht, die gelbbraune 
Masse in Wasser aufgelést, filtriert und mit Salmiak gefillt. Die 
Schwefelsiure verwandelt das Iridiumchlorid, aber nur einen kleinen 
Teil des Platinchlorids in schwetelsaures Salz, welches nicht durch 
Salmiak gefallt wird. — Die neutrale Platiniésung wurde durel 
Zucker oder durch Formaldehyd reduziert und das gefillte Platin- 
schwarz mit Salpetersiure behandelt, dann durch Kalilauge und 
heifses Wasser sorgfaltig ausgewaschen. Dann wurde es bei 150° 
getrocknet und im Exsikkator iiber Atzkali aufbewahrt. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Der Zer- 
setzungskolben aus Jenaschem Glase, der mit Wasser gut ausge- 
kocht und mit einer Marke von 150 ccm versehen war, wurde durch 
eine Kapillare mit einer Biirette verbunden. Unter dem Kautschuk- 
stépsel des Kolbens war eine Aufhingevorrichtung mit einem 
glasernen Eimerchen angebracht, in das das Platinschwarz vor 
dem Beginne des Versuches eingewogen wurde. Wenn der Kolben 
mit der Biirette verbunden und der Thermostat auf die gewiinschte 
Temperatur gebracht worden war, warf man das Eimerchen durch 
Neigen hinein. 

Der Zersetzungskolben wurde fortwihrend geschiittelt, um das 
Stickstofigas aus dem iibersittigten Zustande auszulésen. Es wurden 
mehrere Versuche mit verschiedenen Lésungen und mit dem Platin- 






' Journ. prakt. Chem. 32, 479. 
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schwarz von verschiedenen Priiparationen ausgefiihrt und dabei ge- 
tunden: 

|. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist proportional der Platin- 
menge. Das Platin mulfs hierbei freilich aus ein und derselben 
Priparation stammen, da es nicht gelang, das Platinschwarz mit 
genau gleicher Aktivitéit zweimal herzustellen. 

2. Bei gréfserer Konzentration ist zwar die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit gréfser, aber unproportional. 

3. Mit steigender Temperatur steigt die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit. 

lm allgemeinen gaben aber die Versuche keine so regelmifsigen 
Zahlen, um aus denselben ein Gesetz ableiten zu kénnen. Aus dem 
(srunde seien hier nur einige Zahlen angefiihrt, es wire zwecklos 
das ganze Zahlenmaterial wiederzugeben. 

|. Versuch. In den Kolben wurde die Loésung, enthaltend 
3.370 ¢ NH,NO,, abgemessen und auf 150 ecm nachgefiillt. In 
das Kimerchen wurden 2 g Platinschwarz eingewogen. ‘Temperatur 
des ‘Thermostats 18°. 

2. Versuch. Dasselbe, jedoch 4 g Platinschwarz. Tempe- 
ratur 18”. 

3. Versuch. Lésung von 6.740 g NH,NO, und 2 g Platin- 
schwarz. Temperatur 18”. 

t Versuch. Von 2 g Platinschwarz, das vier Tage in be- 
rihrung mit einer Ammoniumnitritlésung bei 18° gewesen war, 
wurde die Flissigkeit abgegossen und eine frische Lésung von der- 
selben Zusammensetzung (niimlich 3.837 g NH,NO, im 150 ccm) zu- 
gegeben. ‘Temperatur 18”. 

5. Versuch. Von 2g Platinschwarz, das drei Tage in Be- 
rihrung mit emer Ammoniumnitritlésung bei 12° war, wurde die 
i lussigkeit abgegossen und die frische von derselben Zusammen- 
setzung 3.37 g NH,NO, in 150 ccm) nachgefillt. Temperatur 18’. 

6. Versuch. Dasselbe wie im ersten Versuche. ‘Temperatur 23”. 

Die Mengen des in einzelnen Stunden entwickelten Stickstotis sind: 


Versuch | I] Iii lV V Vi 
1. Stunde 0 94 1.73 1.23 1.94 7.97 1.53 ecm 
2. - 1.66 3.34 2.1% 1.88 7.00 2.83 
8. “J 1.87 3.96 2.51 1.97 5.48 2.94 
4 te 1.92 4.14 2.63 2.04 3.90 2.80 
5. a. 2.17 4.35 2.71 2.01 2.95 2.98 ,; 
6. ' 2.18 4.30 2.77 — 2.06 — - 
re - 4.56 2.580 — 2.12 — 
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Betrachtet man die Versuche I, [V und V, so zeigt jeder von 
ihnen inen anderen Verlauf. 

Im ersten Versuch zeigt sich, dafs Stickstoff anfangs vom 
Platinschwarz absorbiert ist, nach fiinf Stunden entwickelt sich schon 
das Gas regelmiilsig (wegen des relativ grofsen Uberschusses von 
Ammoniumnitrit kann man die aktive Masse desselben fir nicht 
betrachtliche Zeitintervalle als konstant ansehen).— Im vierten Ver- 
suche war das Platinschwarz angewendet, das friiher sich in einer 
Lésung von derselben Temperatur mit Stickstoff gesattigt hatte. Der 
Verlauf ist schon von Anfang an ziemlich regelmifsig. — Im 
fiinften Versuche war das, bei niedriger Temperatur mit Stickstott 
gesiittigte Platinschwarz angewendet. Man sieht aus dem Verlaufe, 
dafs in den ersten Stunden auch ein Teil vom absorbierten Stick- 
stoff frei wird. Daraus kann man erkennen, dals Platin mit steigen- 
der Temperatur weniger Stickstoff absorbieren kann. Dazu_ kann 
noch hemerkt werden, dals es sich im vorliegenden Falle um_ be- 
trachtliche Mengen des Gases handelt. 

Zutilligerweise habe ich gefunden, dafs der absorbierte Stick- 
stoff aus dem Platinschwarz durch Kalilauge ausgetrieben werden 
kann. Als 4g Platinschwarz, dafs sich wihlrend einiger Tage in 
der Lésung des Ammoniumnitrits bei 18° befunden hatte etwas aus- 
gewaschen, und dann im CO,-Strom mit Kalilauge behandelt wurde, 
entwickelten sich 49.3 ccm Stickstoff. 

Trotz zahlreichen Versuchen unter verschiedenen Bedingungen 
und trotz allem Umriihren und Schiitteln konnten keine regelmifsigen 
Zahlen erhalten werden. 

Um zu sehen, ob die Ursache davon in den Schwankungen der 
Temperatur zu suchen sei (die Temperatur des Thermostats war 
bis auf 0.1° konstant gehalten) wurde bei einem Versuche der 
Thermostat wihrend einer Zeit ganz ohne Erwirmung gelassen; es 
ergaben sich so fiir Zeitintervalle von 10 Minuten folgende Zahlen: 


3.45, 3.40, 3.35, 3.10, 4.10, 2.60, 3.30, 2.70 ccm. 


also ganz unregelmiifsige Werte. Wihrend dieser Zeit war die Tempe- 
ratur von 23° auf 22.3° zuriickgegangen. 

Der ganze Charakter des Verlaufes macht den Eindruck als 
emer periodischen Reaktion. Man kénnte diese Vermutung mittels 
einer registrierenden EKinrichtung verfolgen.' Doch habe ich zur 


' Ostwap, Zeitschr. phys. Chem. 35, 33. 
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Zeit hieriiber Versuche noch nicht angestellt. Es zeigte sich jedoch 
bei den vorstehenden Versuchen die besondere Erscheinung, dafs 
die Flissigkeit, obwohl am Anfang neutral, nach einiger Zeit sauer 
reagierte. Dabei ist kein Ammoniak, wie ich mich tiberzeugt habe, 
entwichen. Diese Erscheinung, und dann die Unregelmilfsigkeit in 
der Entwickelung des Stickstoffgases, fiihrte mich zu dem Gedanken, 
dafs es sich hier um eine Reaktion in zwei Stadien handelt, namlich: 
in der ersten Periode oxydiert das Platinschwarz das hydrolysiert 
abgespaltene Ammoniak, in der zweiten Periode reduziert das nun 
sauerstofifreie Platinschwarz die salpetrige Siéure. 

Diese Vermutung fiihrte zu einer zweiten Serie von Versuchen. 


3. Versuche tiber Oxydation des Ammoniaks durch das Platinschwarz. 


Dafs Ammoniak in Gegenwart von Platinschwarz oxydiert wird, 
ist eine liingstbekannte Tatsache. Schon W. DOsEREmER! erwihnt, 
dafs das Platinmoor im Ammoniak seine Ziindkraft verliert, und ver- 
mutet, dafs es sich hier um einen Oxydationsvorgang handelt. 
W. Henry? hat gefunden, dafs Platinschwamm bei 193° in einem 
Gemenge von gleichen Massen Ammoniak und Sauerstoff eine lang- 
same Wasserbildung bewirkt. Auch in neuerer Zeit ist dieser Vor- 
gang von einigen Forscuern beschrieben. Monp, Ramsay und 
SureLps® versuchten, das Platinschwarz vom Sauerstofi mittels Am- 
moniak zu befreien. Kine Portion Platinmoor wurde mit Ammoniak- 
gas behandelt. Nachdem das Priparat bei Zimmertemperatur der 
Kinwirkung der Luttpumpe unterworfen gewesen war, wurden 24.8 
Volumina Gas ausgepumpt, welche aus 4.2 Vol. CO,, 0.0 Vol. Q,, 
15.6 Vol. H,, und 5.0 Vol. N, zusammengesetzt waren. — A. A. NoyEs 
und G. V. Sammer* fiihren unter ihren hiibschen Beispielen der 
katalytischen Wirkungen auch die Oxydation des Ammoniakgases 
durch Sauerstoff im Kontakt mit Platin an und driicken dieselbe 
durch die Reaktionsgleichung aus: 


xNH, + yO, = xH,O + 2N, + w NO. 


Kndlich mége auch das Osrwaupsche Patent® Erwihnung finden. 
Os?TWALD gewinnt die Oxyde desStickstoffs dadurch, dafs er ein Gemenge 


1 


Ann. Pharm. 1, 29. 

' Ann. Philos. 25 (1825), 424. 
' Zeitschr. phys. Chem. 20, 65 
* Zeilschr. phys. Chem. 41, 15. 
Engl. Patent 698 von 1902. 
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von Ammoniakgas und Luft tiber Platinschwarz (oder &bnliche Kon- 
taktsubstanzen) leitet. Alle diese Arbeiten haben also schon fest- 
gestellt, dafs Ammoniak im Kontakte mit Platin oxydiert werden 
kann. Sie betreffen aber nur gasférmiges Ammoniak und die Ver- 
suche beziehen sich gréfstenteils auf héhere Temperaturen. Auch 
erfordern sie Anwesenheit von Sauerstoff. Die Zersetzung des 
Ammoniumnitrits verlauft aber in wiassriger Lésung und schon bei 
Zimmertemperatur. Es stellte sich also die Aufgabe ein, die Oxy- 
dation des Ammoniaks auch unter diesen Verhiltnissen zu _ ver- 
folgen. 

Das Platinschwarz wurde wie friiher bereitet. Es stellte ein 
schwarzes, feines Pulver dar. Mit Wasser gekocht bildete es sogar 
kolloidale Suspensionen, die auch noch nach einigen Tagen sich nicht 
ganz aufgekiart hatten. 

Zuerst studierte ich den Vorgang bei Zimmertemperatur. 

1. Versuch. Der Apparat war, wie bei Ammoniumnitrit an- 
gefiihrt, zusammengestellt. In den Kolben kamen 50 cem einer 
0.087 norm. Ammoniaklésung. In das Eimerchen wurde 1 g Platin- 
schwarz eingewogen. Beim EKinwerfen des Schwarzes in Ammoniak, 
entwickelt sich sogleich ein Gas. Es ist sogar ein schwaches Zischen 
zu héren. In 24 Stunden sind bei 23° 5.4 ccm eines Gases ent- 
wickelt worden. Ob dasselbe Stickstoff war, wurde nicht festge- 
stellt. — Dann wurde die Flissigkeit von dem Platinschwarz vor- 
sichtig abgegossen und im COQ,-Strom mit 20 ccm norm. Kalilauge 
behandelt. Dabei wurden weitere 7.2 ccm Gas entwickelt, das als 
Stickstoff nachgewiesen wurde. 

Damit ware also die Oxydierbarkeit der Ammoniaktlissigkeit 
bei der Zimmertemperatur bewiesen und es konnten daher weitere 
Versuche bei héherer Temperatur durchgetiihrt werden. 

Diese Versuche wurden wie folgt angestellt. Der Zersetzungs- 
kolben war mit einem zweimal durchbohrtem Stépsel verschlossen. 
Durch den Stépsel ging ein Hahntrichter und ein kurzer Dephleg- 
mator, der durch ein Kautschukrohr mit Quetschhahn mit einer 
Kapillare verbunden war und diese unter eine Biirette fiihrte. Die 
Absperrfliissigkeit war bei dem grdé/sten Teil der Versuche eine 
zehnprozentige Kalilauge, in besonderen Fiillen verdiinnte Schwefel- 


siure und Lésung von Ferrosulfat. 

Der Kolben war mit einer Marke von 100 ccm versehen. Es 
wurde in den Kolben eine abgewogene Menge Platinschwarz ein- 
getragen, etwa 120 cem Wasser hinzugefiigt, das Ablaufrohr des 
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Hahntrichters mit Wasser gefillt und bei geéffnetem Quetsch- 
hahn gekocht, wobei das Ende der Kapillare in der Absperrfliissig- 
keit benetzt wurde, bis die Luft vollkommen ausgetrieben war. Dann 
wurde der Quetschhahn geschlossen, 10 cem der untersuchten Lésung 
durch den Hahntrichter einfliefsen gelassen, noch 10 com Wasser 
hinzugetigt, wieder erhitzt, bis der Druck im Innern gestiegen war, 
und hierauf der Quetschhahn geéffnet. Wenn eine laingere Zeit 
gekocht werden mulste, suchte ich durch Zulassen von Wasser 
das Volum der Fliissigkeit auf 100 cem konstant zu halten. 

2. Versuch. In den Kolben wurden 2.27 g Platinschwarz ein- 
veschiittet und mit zirka fiinfprozentiger Lésung von Kaliumhydroxyd 
gekocht. Wenn die Luft ausgetrieben war, wurden 10 ccm zehn- 
normaler Salmiaklésung zugelassen. Sogleich entwickelte sich ein 
Gas. Nach einer Stunde, wo sich schon kein Gas mehr entwickelte, 
wurde das Erhitzen unterbrochen. 

Ks entwickelte sich 37 cem Stickstoff bei 18° und 73.0 cm 
Barometerstand. 

Reduziert auf normale Verhiltnisse sind es 


33.3 com = 0.0396 g Stickstoff. 


Zu dessen Entstehung sind 0.0672 g Sauerstoff notwendig, was 
2.96"). des angewendeten Platinschwarzes ist. 

lch versuchte dann, ob das Platinschwarz noch weiter oxydierend 
wirken kann. Zu dem Zwecke liefs ich in den Kolben noch etwas 
Ammoniak zu und kochte wieder. Es entwickelte sich kein Gas 
mehr. — Aber auch das Platinschwarz hatte sein Aussehen wesent- 
lich veriindert. Wihrend es triiher ein sehr feines Pulver darstellte, 
das sich aus der Flissigkeit nur langsam absetzte, bildet es jetzt 
Klocken, die auch beim Kochen auf dem Boden sitzen bleiben, 
wihrend die iiberstehende Fliissigkeit klar bleibt. 

Xs war interesssant zu versuchen, ob Ammoniak in seinen Salzen 
auch vom Platinschwarz oxydiert wird. 

3. Versuch. In den Kolben wurden 120 ccm Wasser und 
1.85 g Platinschwarz gebracht. Nach Austreiben der Luft wurden 
10 ccm zehnnormaler Ammoniumsulfatlésung, die genau neutral war, 
zugelassen. Das Stickstofigas entwickelt sich sehr rasch; im Laufe 
einer Stunde etwa 28 ccm, dann liefs die Entwickelung nach. Die 
Fliissigkeit wurde abgegossen und zum Titrieren aufbewahrt. 

Um aus dem Platinschwarz den vielleicht noch absorbierten 
Stickstoff auszutreiben, wurde dasselbe wieder mit Wasser gekocht 
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und dann konzentrierte Kalilauge hineingelassen. Es entweicht 
weiterer Stickstoff. 

Zusammen wurden bei 13° und 73.0 cm Barometerdruck 29.7 ccm 
Stickstoff gemessen, was auf normale Verhiltnisse reduziert 27.2 ccm 
Gas ergibt: 

27.2 cem = 0.034 g Stickstoff 


und zu seiner Bildung aus Ammoniak wiire es wohl 0.0582 g Sauer- 
stoff notwendig. Ks enthielt daher das Platinschwarz 3.15°/, aktiven 
Sauerstoff. 

Die Fliissigkeit nach dem Versuche wurde mit ! 
lauge titriert und dabei 23.8 ccm verbraucht. 

Wenn man erwigt, dals 0.084 g Stickstoff 0.0413 g Ammoniak 
entspricht, und dafs 1 ccm 0.1 norm. Ammoniak 0.0017 g NH, ent- 
hilt, wire die dem freiwerdenden Stickstoff entsprechende Menge 
V0.1 norm. Lauge gleich 24.3 ccm. 

Die Resultate stimmen also gut miteinander iiberein. Damit 
wire bewiesen, dafs auch neutrale und wenig saure Liésungen von 
dem Platinschwarz oxydiert werden kénnen. 

4. Versuch. In den Kolben wurden 100 com Wasser und 
25 ccm norm. H,SO, gebracht und 2.757 g Platinschwarz zugefiigt. 
Dann wurde wieder die neutrale Ammoniumsulfatlésung zugelassen. 
Die Lésung ist demnach entschieden sauer. 

Stickstoff entwickelt sich wieder sehr schnell. 


») norm. Kali- 


Nach 15 Minuten wurden 9.7 cem entwickelt 


- wo - A 18.2 
» £0 - - 26.1 ,, - 
.» 60 - - 3 a 
75 i - $2.2 ,, 
9 90 ” ” 32.6 ,, ” 


Die Kalilauge treibt aus dem Platinschwarz noch weiteren Stick- 
stoff aus. Es wurden im ganzen 45.3 ccm Gas bei 18° und 
73.5 em Barometerstand gemessen, was bei normalen Verhiiltnissen 
41.1 ccm ist. 

41.1 ceom = 0.05137 g Stickstoff 


und zu seiner Entstehung sind 0.08806 g Sauerstofi nétig, was 
3.19°/, des angewendeten Platinschwarzes ist. Das Resultat ist also 


libereinstimmend mit dem des friiheren Versuches. 


Ahnliche Resultate konnten mit den Lésungen des Ammonium- 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 3 
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phosphats erhalten werden. Auch bei Salmiaklésungen geht die 
Oxydation, aber da etwas langsamer vor sich. 

5. Versuch. 100 cem 0.1 norm. Salmiaklésung wurde mit 1 ¢ 
Platinschwarz am Riickflufskiihler gekocht. Nach 3'/, Stunden 
braucht man zur Titration 5.5 ccm 0.1 norm. Kalilauge. Dann 
wurde dasselbe Platinschwarz mit frischen 100 ccm Salmiaklésung 
weitere 2'), Stunden gekocht. Die dadurch entstandene Aziditat 
brauchte 2 ccm 0.1 norm. KOH. Die Aziditét ist freilich durch 
etwa hydrolytisch entbundenen Ammoniak nicht verursacht worden. 
Kinige Versuche haben mich davon iiberzeugt, dafs die Hydrolyse 
in diesem Falle nur zu etwa 0.5 ccm 0.1 norm. KOH schreitet und 
weiter habe ich gefunden, dafs beim Kochen der Salmiaklésungen 
mit Platinschwarz itiberhaupt kein Ammoniak entweicht. 

Bei Zimmertemperatur verliuft die Oxydation der Salmiak- 
losungen sehr langsam. 

Durch diese Versuche wurde es festgestellt, dafs Ammoniak 
auch in Lésungen von Platinschwarz oxydiert werden kann: 
dabei ist es nicht notwendig, dafs es in freiem Zustande vorhanden 
ist: auch seine Salze unterliegen der Oxydation. Die Menge 
des oxydierten Ammoniaks ist nicht bedingt durch die Menge des 
Salzes, sondern nur durch den Sauerstoffgehalt des Platins. Das 
von mir angewandte Platinschwarz enthielt zirka 3.10°/, Sauerstoft. 

Die physikalische Beschaffenheit des Platinschwarzes wird in- 
folge der Oxydation verindert. Das so gewonnene reduzierte Platin- 
schwarz kann untiitig sein, es ist aber auch méglich, dafs es die 
Tendenz den verlorenen Sauerstotf wieder zu erwerben haben wird. 


4. Versuche mit dem sauerstofffreien Platinschwarz. 


Die nichste Aufgabe war, zu entscheiden, ob das sauerstotifreie 
Platin reduzierend wirken kann. Zuerst wurde dies bei der salpet- 
rigen Siiure versucht. 

|. Versuch. Der Apparat wurde wieder wie bei der Zersetzung 
des Ammoniumnitrits zusammengestellt. Der Stépsel des Zersetzungs- 
kolbens war aber jetzt dreimal durchbohrt, und es fiihrte durch den- 
selben ein Rohr zum Ableiten der entwickelten Gase, ein Hahn- 
trichter und ein gebogenes Rohr, das mit einem Gasometer ver- 
bunden war. — In dem Kolben wurden 2.234 g Platinschwarz durch 
Ammoniak reduziert, dann durch verdiinnte Kalilauge und Wasser 
ausgekocht. Es wurden 100 ccm einer Liésung von 40 g Kalium- 





ee Se a 





_ eee <ge 
ree eet tse yal 


Se ees Sey ee Sits SES a a SY gat aS on 











es Stee Asan Lat 


bat 


eee er ee Tas 











395 


nitrit in 1 1 Wasser in den Kolben abgemessen und alsdann die Luft 
aus dem Apparate durch Stickstoff ausgetrieben. Wenn dies voll- 
bracht war, wurden durch den Hahntrichter 3 ccm norm. Essigséiure 
zugelassen. — Im Laufe von 24 Stunden entwickelten sich 12.4 ccm 
eines Gases; bei der Analyse desselben erwies es sich als aus 
7.2cem NO und 5.2 ccm N, zusammengesetzt. Die reduzierende 
Wirkung des sauerstofffreien Platins ist also sichtbar. Nur tritt 
hier die Schwierigkeit ein, dafs die freie salpetrige Siure eine 
durchaus unbestandige Verbindung ist, und leicht sekundire Wir- 
kungen eintreten, die die primiren, naimlich Reduktionswirkungen 
des Platins, unklar machen, 

Aus der Erscheinung, dafs Ammoniak auch in seinen Salzen 
von Platinschwarz oxydiert werden kann, wurde ich zu dem Ver- 
suche geleitet, ob auch reduziertes Platin einige Wirkungen auf die 
Lésungen von Kaliumnitrit ausiibt. Das Resultat zeigt folgender 
Versuch. 

2. Versuch. Es wurde dieselbe Einrichtung wie bei den 
Versuchen iiber die Oxydation der Ammoniumsalze benutzt. 

Das Platinschwarz (2.072 g) wurde mit Ammoniak reduziert, 
dann, um alles Ammoniak zu entfernen, gut mit Kalilauge ausgekocht 
und mehrmals mit Wasser ausgewaschen. Ferner wurde es mit 
zirka 120 com Wasser zum Austreiben der Luft gekocht, und als- 
dann wurden 10 cem einer zehnnormalen Lésung von Kaliumnitrit 
und 10 ccm Wasser zugelassen. Es entwickelte sich nur 0.4 cem 
und bei nachfolgendem Behandeln des Platins mit Kalilauge weitere 
0.9 cem, also zusammen 1.3 cem Stickstoff, also eine Menge, die zu 
der, bei der Oxydation des Ammoniaks gemessenen, in keinem Ver- 
hiltnisse steht. 

Es liegt hier die Vermutung nahe, dafs nur freie salpetrige 
Saiure durch Platin reduziert werden kann. VorLANDER! hat ein 
ihnliches Verhalten bei Oxydation der salpetrigen Siure gefunden. 
Wiahrend freie salpetrige Siiure leicht durch Permanganat oxydiert 
wird, widersteht Alkalinitrit der Oxydation. 

Der in meinem Versuche entwickelte Stickstoff konnte also aus 
hydrolytisch entbundener Siéure seinen Ursprung haben. 

1.3 ccm N, = 0.001625 g N,, was 0.00545 g HNO, entspricht. 

Die Lésung wire daher in bezug auf die freie salpet- 
rige Siure 0.00116 normal. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1693. 
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Um testzustellen, ob gemessener Stickstoff wirklich von der 
freien salpetrigen Siure stamme, wurde folgender Versuch aus- 
gefiihrt. 

3. Versuch. Der Versuch war wie der vorige angestellt. Nur 
setzte ich zum Neutralisieren der freien Saure 11.6 ccm 0.01 norm. 
KOH zu. Wirklich entwickelte sich dann kein Gas. 

Aus diesen drei Versuchen folgt, dafs nur freie salpetrige 
Siiure durch sauerstofffreies Platin reduziert werden kann. 

4. Versuch. 2,27 g aktives Platinschwarz wurde mit Salmiak- 
lisung gekocht, bis sich kein Stickstoff mehr entwickelte. Dann 
wurde die Lésung abgegossen und eine frische zugegeben. In der 
Tat entwickelt sich kein weiterer Stickstoff. Dann liefs ich etwas 
Kaliumehloratlésung zu. Sofort entwickelt sich wieder Stickstoti 
Ks wurden in zwei Stunden 8 ccm Gas erhalten. 

Man kann auch sogleich eine Verinderung an dem Pilatin- 
schwarz wahrnehmen. Wiahrend friiher die Fliissigkeit tiber redu- 
ziertem Schwarz klar blieb, firbt sie sich beim Zulassen des 
Kaliumchlorats sogleich durch feine Platinschwarzteilchen. 

Beim Begiefsen des reduzierten Platinschwarzes mit konzent- 
rierter Salpetersiure entwickeln sich sofort rote Dimple von NO,, 
eine Erscheinung, die bei dem oxydierten Platinschwarz nicht stattfindet. 

Auch der Luft kann der reduzierte Platinsauerstofi Sauerstotfi 
entziehen, was sich durch erneuerte Wirksamkeit derselben fest- 
stellen lalst. 

5. Versuch. 2.06 g Platinschwarz wurde mit Ammoniak redu- 
ziert, dann ausgewaschen und mit Wasser iibergossen. Es wurde 
dann wihrend 10 Stunden ein Luftstrom durchgeleitet. — Bei dem 
Oxydationsversuch mit Ammoniak hat das so regenerierte Platin- 
schwarz 12 ccm Stickstoff gegeben. 

Auch beim Trocknen an der Luft kann das reduzierte Platin- 
schwarz wieder in seinen friiheren Zustand zuriickkehren. Freilich 
ist es dann minder wirksam, weil durch verschiedene Operationen 
die Feinheit des Pulvers immer gréber wird. So konnte durch 
abwechselndes Reduzieren und Trocknen bei 150° Platinschwarz mit 


3.15, 1.56, 0.94 und 0,42°/, 


aktiven Sauerstofis erhalten werden. 
Ks wurde also sichergestellt, dafs sauerstofftreies Piatin- 


die Tendenz besitzt, Sauerstoff wieder zu erwerben und 
es kann sogar reduzierende Wirkungen ausiiben. 
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5. Zusammenfassung. 


Ehe zur Zusammenfassung der Resultate geschritten wird, sei 
einiges aus den friiher erwihnten Arbeiten iiber die Zersetzung des 
Ammoniumnitrits angefihrt. 

ANGELI und Borris sind zu dem Resultate gelangt, dafs nur 
undissozierte Molekiile sich zersetzen. Dagegen glaubt K. Annpv, 
dafs die Zersetzung eine Reaktion der treien salpetrigen Siure mit 
dem gesamten Ammoniumnitrit ist. Endlich fiihrt A. A. BLANCHARD 
aut Grund seiner Messungen an, dafs die Zersetzungsgeschwindig- 
keit proportional den Konzentrationen der lonen NH’, und NO,’ ist. 

Ich habe nun die Zersetzung in Gegenwart des Platinschwarzes 
studiert. Das Platinschwarz wirkt nur als Beschleuniger; theore- 
tisch kehrt es zum Schlusse des Vorganges wieder in seinen An- 
fangszustand zuriick. Bei Einteilung des Vorganges in zwei Perioden 
fand ich, dafs oxydiertes Platinschwarz zwar auch das gebundene 
Ammoniak oxydieren, aber sauerstofffreies Platin nur freie salpet- 
rige Siure reduzieren kann. — Wenn man jetzt vom Platinschwarz 
absieht, kommt man zu demselben Resultat, wie Kurr ARNp?. 

Arnot hat gefunden, dals 0.6 mol. NH,NO,-Lésung in bezug 
auf HNO, 0.0015 normal ist. Ich habe bei der Reduktion der 
KNO, gefunden, dals mo]. KNO,-Lésung beziiglich der freien HNO, 
0.0016 normal ist, welche Zahl von derselben Grélsenordnung wie 
die Arnprsche ist. 

Indessen war es nicht meine Absicht, diese Frage zu _ ent- 
scheiden. Dazu ware mehr als die vorliegenden Versuche ndtig. 
Ich wollte nur beweisen, dafs die Zersetzung des NH,NO, in Gegen- 
wart von Platin in zwei Perioden verliuft, in erster Periode oxy- 
diert das sauerstoffenthaltende Platin geléstes Ammoniumnitrit, in 
zweiter wird die zuriickbleibende Siure von nun _ sauerstofffreiem 
Platin reduziert: 


2NH,NO, + xPtO, + yH,O = N, + 2HNO, + x Pt + (y + 3)H,O 
und 


2HNO, + xPt = N, + H,O + xPt0,. 


Dabei wird Platinsauerstoff abwechselnd reduziert und regeneriert. 
Aus der Analogie kann man den Schluls ziehen, dafs auch die 
Knallgaskatalyse von demselben Charakter sei. Das Platinschwarz 
wird abwechselnd vom Wasserstoff reduziert und wieder durch 
Sauerstoff oxydiert. 
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Ob das aktive Platinschwarz wirklich eine chemische Verbindung 
oder nur eine Lésung des Sauerstoffs in Platin ist, soll hierdurch 
nicht entschieden werden. Eins ist sicher: Das aktive Platin- 
schwarz ist eine sehr labile Verbindung von Platin und 
Sauerstoftt. 

Die Erscheinung, dafs man aus dem Platinschwarz Sauerstoti 
durch Evakuieren teilweise entfernen kann, braucht nicht im Sinne 
einer physikalischen Verbindung autgefafst zu werden. 

Das Platinoxyd, welches im Platin vorhanden sein mag, kann 
eine gewisse Tension an Sauerstoff haben, und wenn dieselbe in der 
Umgebung vermindert wird, verschiebt sich das Gleichgewicht zu 
GGunsten des Platins. 

Man kann aber auch annehmen, dafs die adsorbierende Kraft 
des Schwarzes bei dessen katalytischen Wirkungen seine Rolle spielt 
und so mit chemischer Aktivitét verbunden den endlichen Erfolg gibt. 

In dieselbe Kategorie der katalytischen Erscheinungen kann 
man weiter einreihen die folgenden Reaktionen, die alle von Platin 


beschleunigt werden. 


Ammoniak und Sauerstoff, 
Schweteldioxyd und Sauerstoff, 


weiter die ScuOnpernschen! Versuche: 


aliumpermanganat und Ammoniak, 
Chromsiiure und Kaliumjodid, 
Jodsiure und Indigo, 

Chlorsiiure und Indigo usw. 


lch selbst machte noch folgende Beobachtungen, die alle aut 
\ bertragung des Sauerstoffs durch Platin beruhen. 

10 cem Alkohol wurde in Gegenwart von Platinschwarz mit 1 g 
Kaliumchlorat und Wasser gekocht, so lange noch der Geruch von 
Iessigsiure wahrzunehmen war. — Dadurch war Chlorat reduziert. — 
25.89°/, des gesamten Chlors wurden als Cl’. — Bei Abwesenheit 
des Platins konnte ich keine Reduktion konstatieren. 

1 g Glukose und 0.228 g KCIO, wurden in 20 ccm Wasser ge- 
list und mit 1 g Platinschwarz bei Zimmertemperatur wiahrend zwei 


' Cu. F. Scntdxpems, Fortgesetzte Untersuchungen iiber den Sauerstoff, 
Pogg. Ann. 105, 258. 








3 > i> wiped anaes oe eae 














ad Erne wi vet a. 
4 > =<. aital “y a 
is . sit pg tsa, aan iat a aad a 
Sai LI i to PA? AE SL ttl deen weed 5, AO. eS ( bai! - ‘ 


Vi tmorye WS, 










39 


Tagen gelassen. Hiernach tand ich, dafs 21.70"), des vorhandenen 
Chlors als Cl’ anwesend waren. 

Die Reaktion zwischen Ferrochlorid und Kaliumchlorat verliutt 
wie A. A. Noyes und R. 8S. Wason'! gefunden haben nur bei Gegen- 
wart der Siure mit mefsbarer Geschwindigkeit. Ich habe getunden, 
dafs in Gegenwart des Schwarzes die Reaktion fast augenblicklich 
verlautt. 

Man kann also iiberhaupt annehmen, dals die Wirkungen 
des Platinschwarzes primar oxydierend sind, und in den 
Fallen, wo eine reduktionstihige Substanz anwesend ist, 
kann sekundar Reduktion derselben durch sauerstotffreies 
Platin eintreten. 

Man muls auch eine Oxydation annehmen in jenen Fallen, wo 
a priori kein Oxydationsvorgang wahrnehmbar ist. So fanden 
B. Ra¥man und O. Suuc,? dafs Platin, Rhodium, Osmium, Palla- 
dium in Pulverform angewandt, die Inversion der Saccharose. be- 
wirken. In letzter Zeit haben auch Fr. PuzAk und B. HuseKx® diese 
Wirkungen abermals gefunden. Ich glaube. dals es sich hier um eine 
Oxydationsspaltung handelt und erst sekundiar die Oxydationsprodukte 
Hydrolyse verursachen. Rayman und Suc haben nach der Inversion 
eine Aziditit in der Fliissigkeit festgestellt, was wohl mit meiner An- 
sicht tibereinstimmt. 


6. Resultate. 


1. Es wurde bewiesen, dals man bei dem Platinschwarz (und 
ihnlich bei allen Platinmetallen in feinpulverigem Zustande) streng 
zwei Formen unterscheiden mufs: a) Sauerstoffhaltendes Platin- 
schwarz und b) Sauerstofffreies Platinschwarz. Wihrend die erste 
Korm entschieden oxydierend wirkt, kann die andere reduzierende 
Wirkungen ausiiben. 

2. Es wurde bewiesen, dals sauerstoffhaltendes Platinschwarz 
Lésungen von Ammoniak und dessen Salze oxydieren kann, wobei 
Stickstoff entsteht. 

3. Es wurde bewiesen, dafs sauerstofifreies Platinschwarz Lisungen 
von salpetriger Siure und Salpetersiiure reduzieren kann. Dadurch 


' Zeitschr. phys. Chem. 22, 210. 

* Zeitsch. phys. Chem. 21, 481. 

* Vorgelegt der béhm. Akademie der Wissenschaften am 19. Juni 1903. 
Chem. Listy 27, 288. Ref. Physik. chem. Centr. 1, 13. 
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und auch durch den Luftsauerstoff kann es die friiheren oxydieren- 
den Eigenschaften wiedergewinnen. 

4. Ks wurde gefunden, dafs Platinschwarz in Ammoniaklésungen 
mit Stickstoff sich sittigt und derselbe aus dem Schwarz durch Kali- 
lauge ausgetrieben werden kann. 

5. Aus 2. und 3. lafst sich der Schlufs ziehen, dafs die Zer- 
setzung der Ammoniumnitritlésungen durch das Platinschwarz in 
zwei Perioden verliuft. In erster Periode oxydiert das sauerstoff- 
enthaltende Platin geléstes NH,NO,, in zweiter wird die zuriick- 
bleibende HNO, von nun sauerstofffreien Platin reduziert. 

Kreilich mufs man das hier mitgeteilte nur als einen vorlaufigen 
Sericht betrachten. Besonders der Teil iiber die Kigenschaften des 
sauerstofifreien Platinschwarzes erfordert noch weitere Versuche. Die 
Kxrgebnisse weiterer Versuche sollen spiiter mitgeteilt werden. 


Prag, Techn. Chem. Laboratorium der k. k. bohm. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1903. 
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Uber die Atomvolumina der seltenen Erden und deren 
Bedeutung fiir das periodische System. 


Von 


CARL BENEDICKS. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Nicht selten ist die Ansicht ausgesprochen worden, dals die so- 
genannten seltenen Erden das periodische System umwerfen werden, 
da sich dieselben tatsichlich nicht auf eine zufriedenstellende Art 
und Weise darin unterbringen lassen. Wenigstens nicht so, wie 
dieses Schema bis jetzt gewéhnlich dargestellt wird. 

Im Jahre 1895 hat aber J. W. Rercers’ einen Vorschlag ge- 
macht, die seltenen Erden mit dem Atomgewicht 138 und dariiber 
in eine besondere Gruppe zu vereinigen, in Analogie mit den Kisen-, 
Palladium- und Platinmetallgruppen. Derselbe Gedanke wurde 
1901 von B. D. Srgeeue’, im vorigen Jahre von H. Brurz*® und 
3. Braunek* entwickelt und 1903 von A. ReycutEer® und G. Rv- 
DORF® weitergefiibrt. 

Bei kritischer Anwendung der Ideen obengenannter Forscher 
stellt sich folgendes Schema heraus: 


' Leitsehr. phys. Chem. 16 (1895), 651. 
* Ohem. News $4 (1901), 245. 
| Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 562. 
‘ Z. anorg. Chem. 32 (1902), 1. 
* Les théories physico-chémiques. 3. ed. 1908. 3S. 50. 
* Z. anorg. Chem. 37 (1908), 177. 
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Der am meisten auffallende Unterschied gegen die alte Aufstellung 
ist, dals die seltenen Erden mit den Atomgewichten La = 138 bis 
Yb = 178 in einer Gruppe in der II]. und IV. Vertikalreihe unter- 
vebracht sind, und dafs dieser Gruppe unmittelbar Ta = 183 folgt. 
Die Anzahl der Horizontalreihen wird dadurch 9 statt 11 gegen friher. 

Trotzdem mehr als 30 Jahre wissenschaftlicher Thitigkeit ver- 
‘lossen sind, seitdem das Schema MrNnDELEJEFFs aufgestellt wurde, 
ist, wie Brauner hervorgehoben, kein neues Element entdeckt, das 
in die vielen leeren Riiume der fritheren 7., 8. und 9. Horizontal- 
reihe palfst. Dies kann wohl kaum eine Zufilligkeit sein und spricht 
tir die Richtigkeit der obigen Aufstellung. Aufser einer gréfseren 
Ubersichtlichkeit hat diese auch die Vereinfachung zu Folge, 
dals diejenigen Elemente, die noch zu entdecken sind, nur acht 
werden (mit — bezeichnet), wihrend man nach der alten Aut- 
stellung eine unwahrscheinlich hohe Anzahl zu erwarten hat. — 
Die seltenen Erden in eine Gruppe zusammenzufiihren ist ganz 
natiirlich und hebt ihre nahe Verwandtschaft hervor; ja man kann 
sogar sagen, dafs, diese Elemente, indem sie sich an und fiir sich 
so schwer trennen lassen, auch in systematischer Hinsicht nicht 
getrennt werden sollten! 

Obwohl es den Anschein hat, dafs obengenannte Aufstellung in 
mehreren Beziehungen zufriedenstellend ist, ist es doch wiinschens- 
wert, weniger subjektive Beweise fiir die Befugnis und Berechtigung 
dieser Veriinderung des periodischen Systems zu schaffen. 

Ks liegt sehr nahe, die von LorHar Meyer aufgestellte Atom- 
volumkurve herbeizuziehen. In ihrer jetzigen Form zeigt dieselbe 
einen leeren Raum zwischen Ce = 140 und W = 185, was davon 
herriihrt, dafs die Atomvolumina der seltenen Erden, die diesem 
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Zwischenraum entsprechen, nicht experimentell bestimmt sind. In- 
folge dieses leeren Raumes kann man sich entweder ein neues 
Maximum bei etwa 175 vorstellen — so dafs den zwei grolsen 
Perioden eine dritte und vierte gleichgrofse folgen wiirde —, oder 
auch annehmen, dafs Ce und W durch eine kontinuierliche Linie 
zu verbinden sind. Ersteres wurde von L. Meyer und vy. Sv. Meyer’ 
angenommen und spricht fiir die urspriingliche Formulierung des 
Schemas mit 11 Horizontalreihen, letzteres dagegen fiir die obige 
Veriinderung desselben. 


Wir wollen nun diesen leeren Raum zwischen Ce und W aus- 
zufiillen versuchen. 


W. Murumann® hat kiirzlich metallisches Neodym dargestellt, 
dessen spezifisches Gewicht aber nicht mitgeteilt. Die Angabe, 
dafs Nd harter ist als Ce, spricht dafiir, dafs dem Nd das kleinere 
Atomvolumen zukommt. 


Die iibrigen in Frage stehenden Elemente sind, wenigstens in 
reinem Zustande, nicht metallisch reduziert worden. 


Es gibt indessen eine ziemlich grofse Anzahl von Angaben des 
spezifischen Gewichtes von Verbindungen von Praseodym, Samarium, 
Gadolinium, Erbium und Ytterbium, die von P. T. Cieve’, L. F. 
Nruson und O. Prrrerson*, C. v. Scutene®, C. Benepicks® und 
A. CuEvE-EvuLER‘ untersucht worden sind. 


Die Molekularvolumina dieser Verbindungen diirften eine Be- 
urteilung der Atomvolumina der betreffenden Metalle erlauben. 


In Figur 1 sind die Molekularvolumina eingetragen fir die- 


jenige Verbindungen obengenannter Grundstoffe (nebst, zum Vergleich, 


La und Ce), die dieselbe empirische Formel besitzen und, soweit 
es méglich gewesen ist es festzustellen, auch isomorph sind. (Die 
Nullpunkte der Molekularvolumina sind willkiirlich gewahlt, so dafs 
die Punkte der verschiedenen Verbindungen zum Vergleich einander 
nahe kommen.) 


' Monatshefte /. Chem. 20 (1899), 793. 

* Laebigs Ann. 320 (1902), 231. 

* Nova Acta Rey. Soc. Se. Ups. |8| 18 (1885); Bull. Soc. Chem. Paris |2 
43 (1885), 162. 

: Ofvers. K. Vet.-Akad. Foérh. Stockholm 1880, Nr. 6, 5. 45. 

> Z. anorg. Chem. 17 (1898), 310 und 18 (1898), 353. 

* Z. anorg. Chem. 22 (1900), 393. 
* Z. anorg. Chem. 32 (1902), 129. 














Figur 1 zeigt, dafs die Linien, die die Molekularvolumina gleich- 
artiger Verbindungen vereinigen, zwar, wie zu erwarten stand, nicht 
sehr regelmalsig verlaufen, aber doch im grofsen und ganzen mit 
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der punktierten Linie, welche die bekannten Atomvolumina von 
(La), Ce und W verbindet, parallel sind. Zwei ausgepriagte Ab- 
weichungen sind vorhanden, niimlich fiir die wasserfreien Ytterbium- 
sulfate und -selenate. Diese Abweichungen sind aller Wahrschein- 
lichkeit nach nur auf die Unmdglichkeit zuriickzufiihren, die be- 
treffenden, sehr porésen Salze, auch bei linger fortgesetzten 
Luftverdiinnung, luftfrei zu bekommen. Durch die Liebenswiirdig- 
keit Frau A. CiLEvE-Evuuer habe ich Gelegenheit gehabt reines 
Ytterbiumsulfat zu untersuchen. In wasserfreiem Zustande ist es 
vollkommen opak wie schon Nitson bemerkt. Kleine Stiicke werden, 
mit Benzol befeuchtet, gut durchscheinend; gréfsere Stiicke 
bleiben aber im Inneren opak, was dafiir spricht, dafs es nicht 
gelingt die Luft aus den Poren des Inneren ganz wegzutreiben. 
Eine Andeutung in dieser Richtung sind die gefundenen, sehr ab- 
weichenden spezifischen Gewichte: Nruson fand 3.79, A. CLEvVeE- 
KuLER 3.62, ich fand 3.51. 

Eine erhebliche Abweichung zeigt noch das Samariumselenat 
(+8H,O). Dazu ist zu bemerken, dafs die entsprechenden Pr-, Gd- 
und Yb-Salze in grossen, ziemlich schwerléslichen Prismen auftreten, 
wihrend das Sm-Salz in kleinen, leichtléslichen Kristallen vorkommt. 
Die kristallographische Identitit ist nicht festgestellt, da das Sm- 
Salz nicht gemessen worden ist. LKinen sehr regelmiissigen Gang 
zeigen die Sulfate (+8H,O); doch ist dabei das Ceriumsulfat nicht 
angegeben, da dasselbe mit den iibrigen Oktohydraten nicht isomorph 
ist und ein betrichtlich kleineres Molekularvolumen besizt. 

Die vielleicht am meisten auffillige Abweichung kommt iibrigens 
bei den Oxyden vor. Diejenigen unter diesen, welche zu der 
Yttriumgruppe gehéren — Gd, Er und Yb — haben verhiltnis- 
miilsig héhere Molekularvolumina wie die zur Ceriumgruppe gehdrige 
La, Ce, Pr und Sm. Ausgeschlossen ist es nicht, dafs die Oxyde 
der beiden Gruppen eine etwa abweichende Konstitution besitzen. 
Innerhalb jeder Gruppe geht doch die Verinderung mit der Neigung 
der Atomvolumkurve ziemlich parallel. 

Also: Abweichungen sind gar nicht ausgeschlossen, und die 
Untersuchung besonders der Elemente Gd, Er und Yb in metallischer 
Form ist sehr wiinschenswert. Immerhin diirfte der tibereinstimmende 
Verlauf des bei weitem gréfsten Teiles der Molekularvolumina, Fig. 1, 
kein blofser Zufall sein kénnen. Da die Variationen der Molekular- 
volumina bei Verbindungen derselben Konstitution sich hauptsich- 
lich auf die Variationen der Atomvolumina der einschligigen 





46 


Metalle beziehen miissen, ergibt also unsere Untersuchung, dafs die 
Atomvolumina fiir Pr, Sm, Gd, Er und Yb ziemlich nahe 
an der geraden Linie liegen miissen, welche Ce und Wo 
verbindet, wie die nunmehr vervollstiindigte Atomvolumkurve, 


ig. 2. angibt. 
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kis mufs erwihnt werden, dals sich SreeLe, ebenfalls um die 
Atomyolumkurve zu vervollstindigen, mit den Molekularvolumina 
der Oxyde beschiftigt hat. Da er nur die Oxyde in Betracht ge- 
nommen hat, zeigt seine Atomvolumkurve ein breitgedrucktes Maxi- 
mum fiir Gd, Er und Yb, was wohl kaum richtig sein diirfte. 

Schon 1880 haben L. F. Niuson und O. Perrersson! die Mole- 
kularvolumina der seltenen Erden studiert; durch das damals vor- 
handene, ungeniigende Material sind sie zu der Ansicht gekommen, 
dafs im allgemeinen die Molekularvolumina mit steigendem Atom- 
gewicht abnehmen, wie wir es auch hier gefunden haben. 

Um nun die mit den seltenen Erden vervollstandigte Atom- 
volumkurve fiir unseren Zweck ausnutzen zu kénnen, muls hervor- 
gehoben werden, dafs simtliche nahe verwandten Grundstoffe, die 
also in derselben Vertikalreihe des Schemas vorkommen sollen, sich 
aut vollkommen analogen Stellen der Atomvolumkurve befinden. Aut- 
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genommen werden z. B. die Maximalpunkte von Li, Na, K, Rb, Cs, 
d. bh. von den Elementen, die seit Jahren, schon ehe das periodische 
System bekannt war, als Alkalimetalle zusammengefalst wurden. 
Auf vollstandig analoger Weise, gleich nach rechts unter dem Maxi- 
malpunkte liegen Be, Mg, Ca, Sr, Ba (und Ra), von welchen wenigstens 
die vier mittleren immer unter eine und dieselbe Gruppe, der alka- 
lischen Erdmetalle, gerechnet wurden. Die Halogene sind auf der 
Kurve vollistandig gleich gelegen, u. s. w. 

Umgekehrt kénnen wir sagen, dafs auf der Kurve gleich ge- 
legene Elemente auf dem Schema ihren Platz vertikal iibereinander 
haben miissen.! 

So ist ohne Frage Ba unmittelbar unter die auf der Kurve 
gleichgelegenen Sr, Ca zu stellen, gleichtalls Ta unter Nb, V._ In- 
folgedessen sind diejenigen Elemente, die zwischen Ba und Ta ein- 
geschlossen sind,? namlich die seltenen Erdmetalle La, Ce..., Yb, 
unter den zwischen Sr und Nb liegenden Th und Zr und unter den 
zwischen Ca und V liegenden Sc und Ti einzureihen. 

Oder anders gesagt, unsere hier vorgenommene Priifung endet 
darin, dafs die seltenen Erden La...... , Yb in eine Gruppe 
zusammengefihrt in der II]. und IV. Vertikalreihe unter- 
gebracht werden miissen, und dals derselben direkt Ta 
folgen mufs. Die Aufstellung einer leeren 8 und teil- 
weise leeren 9. Horizontalreihe wie in dem urspriinglichen 
Schema, hat keine Berechtigung. 

Das oben gegebene Schema diirfte sich dem von Brauner am 
nichsten anschliefsen. Es unterscheidet sich, abgesehen von den 
zwei ersten Horizontalreihen, nur dadurch, dafs Brauner siimtliche 


' Aus diesem Grunde habe ich, im Gegensatz zu friiheren Verfassern, die 
Elemente der zwei ersten Horizontalreihen so gestellt, dafs sie vertikal iiber 
diejenigen Elemente der iibrigen Horizontalreihe, die auf der Atomvolumkurve 
gleichgelegen sind, zu stehen kommen. Also Li und Na iiber K, Rb, Cs nicht 
liber Cu, Ag, Au, welche auf der Kurve ganz verschiedene Lagen einnehmen: 
Be und Mg iiber die gleichgelegenen Ca, Sr, Ba u. s. w. In den Vertikal 
reihen III] und IV gibt die Atomvolumkurve nicht B und Al als gleich gelegen 
an, weder mit Sc, Th, La noch mit Ga, In, Tl; entsprechendes ist auch fiir C 
und Si geltend. Diese Elemente sind daher in die Mitte der III. und IV. 
Reihe gestellt. — Mir kommt diese Anordnung bedeutend weniger willkiirlich 
vor, als wenn man die siimtlichen Elemente der zwei ersten Horizontalreihen 
nach Rechts oder in der Mitte oder nach Links stellt; sie hebt die natiir 
lichen Gruppen viel besser hervor, als wenn z. B. Li, Na tiber Cu, Ag, Au 
gestellt werden. 

* Auf Fig. 2 zwischen kleine Striche eingeschlossen. 











in Frage stehenden Erdelemente aulfser La in die LV. Vertikalreihe 
stellt. SreELE rangiert simtliche in die II]. Gruppe ein; Binz 
plaziert La, Ce, Pr und Nd zusammengestellt in die II. Gruppe 
und lafst fiir die tibrigen eine Horizontalreihe frei — eine durchaus 
unbefriedigende Anordnung. RerycHLer wieder, sowie Ruporr, hat 
die hier angegebene Anordnung der III. und IV. Gruppe. 

Brurz und nach ihm ReycuLer nimmt die VIII. Gruppe weg 
und stellt Mn, Fe, Co, Ni aut den Platz Mn’s in der VII. Gruppe 
und die Pd- und Pt-Metalle in die sich darunter befindlichen leeren 
Riume, 

Auch wenn Ru und Os einigermalsen als annehmbare Homologen 
zu Mn betrachtet werden kénnen, kommt mir aus mehreren Griinden 
diese Anordnung weniger berechtigt vor. 

Nachschritt. Januar 1904. Herr Professor MurHmann hat 
mir giitigst die noch nicht publizierten spezifischen Gewichte von 
metallischen (La, Ce), Pr und Nd mitgeteilt. Aus den Mittelwerte 
berechnet sich folgende Atomvolumina: (La 22.4, Ce 19.9), Pr 21.7, 
Nd 2u.7. Die Abnahme ist also keine stetige; die Werte sind aber 
von den erwarteten wenig verschieden. 


Upsala, Universitdtslaboratorium, Dexember 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1903. 
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Die freie Bildungsenergie einiger technisch wichtigen 
Reaktionen. 


Von 


H. v. JiUprNER. 
Mit 8 Figuren im ‘Text. 


Angeregt durch die Betrachtungen von Nernsr iiber das Mafs 
der chemischen Affinita’t, als welches er die freie Energie einer 
Reaktion wahlt, hat G. BopLANDER! unter dem Titel: ,,Beitrige zur 
Theorie einiger technischen Reduktions- und Oxydations-Prozesse* 
eine interessante, auch technisch wichtige Studie verdéffentlicht, in 
welcher die freien Knergien verschiedener Oxydations- und Reduk- 
tions-Vorgiinge berechnet werden. Als erste Grundlage hierzu be- 
nutzt er die Nernsrsche Uberschlagsrechnung iiber die freie Bildungs- 
energie der Kohlensiure,? die sich auf eine iltere Studie von H. LE 
CHATELIER iiber das Dissoziationsgleichgewicht der Kohlensiure 
stiitzt.* Da diese von spiiteren Berechnungen von Trevor und 
KortTRIGHT* fiir dasselbe Gleichgewicht ziemlich abweichen, und 
beide — von einer Beobachtung DrvintuEs bei 8000" C. und 1 Atmo- 


‘ 


sphire Druck ausgehend — fiir 38300° C. und 10 Atmosphiren Druck 
Zahlen geben, die von der vorliegenden Beobachtung erheblich 
differieren,® erschien es wichtig, die Berechnung der freien Energie 
dieser technisch verwerteten Reaktionen, auf anderer sicherer Grund- 
lage durchzufiihren. Dies soll im nachstehenden versucht werden. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 1902, 833. 
* Theoretische Chemie, 3. Aufl., S. 639. 
Leitschr. phys. Chem. 2, 782. 

* Amer. Chem. Journ. 16, 782. 

> Die Beobachtung ergab bei 3300°C. und 10 At.-Druck den Dissoziations- 
koeffizienten a2 = 0.384 bezw. = 0.39, wiihrend die LBerechnung 0.27 (Le CHa 
THELIER) und 0.257 (Trevor und Korrricur) lieferte. 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 4 
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Vorher wollen wir jedoch noch untersuchen, in welcher Weise sic] 
die freie Energie einer Reaktion mit der Temperatur Andert. 







[. 


HeLMHOoLTz bezeichnet die maximale Arbeit, welche bei irgend 
einer Zustandsinderung geleistet werden kann, als ,,freie Energie. 
Kirfolgt ein chemischer Vorgang isotherm und bezeichnet man 
die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Kérper im 


Reaktionsgemische mit 




















ferner die Konzentrationen derselben Stoffe im freiem Zustande mit 


ere ae ee SON a oe he es 
ee eT a ye ’ 


,¢ rf y // 1“ 

OV  . <a 
und die Anzahl der nach der Reaktionsgleichung an dem Vorgange 
beteiligten Molekiile mit 


se 


M. . My . . . . ** nN, . Ny, ‘ 


so ist nach van’t Horr die freie Energie der Reaktion 


A =R-T[Sn'1 OC — Sn" 1 0} 4+ RTLSn" le” — Tn’ 1c’ 


=RT[XYn' 1 C— Sn" 10C"\)+ RT 14K, 


Se ua fie 


worln A die Konstante des Massengesetzes und | natiirliche Loga- 
rithmen bedeutet. Der so ermittelte Wert gilt aber nur fiir die 
Temperatur 7. 

Betinden sich die reagierenden Stoffe im freien Zustande (d. i. 
aulserhalb des Reaktionsgemisches) alle unter dem Drucke 1, so 


vereintacht sich der Ausdruck zu: 


vr 


1 ase —" ‘4 ons are : “A it ee ee wee Pa Yous: 
EE MEE CL Ay ok APE L De til Ni SE RR ale 08 ated gD gOS le eat ia beats 


«alls Shoes a i aia 


A=RT-1K i 
= 2.30259 RT log? K 
= 4.56 T log K. 


Hierauf beruht eine Methode, um die freie Energie einer Reaktion 
bei einer bestimmten Temperatur zu ermitteln. Kine zweite Methode 
beruht auf der Messung der elektromotorischen Kraft einer Reaktion: 
sie wird unten niher besprochen werden, 


Hier bezieht sich ¢ auf den Anfangs-, c’’ aber auf den Endzustand. 
' log bedeutet gemeine Logarithmen. 
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Kiir unsere Zwecke ist es von Wichtigkeit die Anderung der 
‘reien Energie einer Reaktion fiir jede beliebige Temperatur be- 
rechnen zu kénnen. Wir miissen somit die Abhingigkeit derselben 
von der Temperatur ermitteln. 

Vollzieht sich der betreffende Vorgang bei der ‘lemperatur 
r+dT in der Weise, dafs hierbei unter Aufnahme der Wirme- 
menge ( die Temperatur auf 7 sinkt, so vermag dieser Vorgang 
in maximo an Arbeit zu leisten: 
daA=Q at (1 

7 


Betrigt bei dem fraglichen Vorgange: 


4 Die Abnahme der Gesamtenergie . . /. 
4 Die geleistete Arbeit . . . . . . A, 
Die aufgenommene Wiirme .. .. Q, 
so ist 
U=A— Y. y 


Verbindet man (1) und (2) miteinander so erhalt man: 


17 
dA =(4— U) “7 
worin 4 — U die latente Wirme des betretfenden Vorganges dar- 
stellt. Man kann diese Gleichung auch schreiben: 
dA 
A—U=T , 3 
dT 
und erhalt dann fiir 7 =o: 


‘ me P R — eT *. ers re ere 
Shale anh bei RETIREE SEIN RO ye ae Sc iguletist ets sath d Da gia alt Ea bane 


das heilst, beim absoluten Nullpunkt ist die Abnahme der 

Gesamtenergie gleich der Anderung der freien Energie. 
Nun ist offenbar die Abnahme der Gesamtenergie, /’, gleich der 

Wiirmeténung, 7, und wir kinnen somit auch schreiben: 


: <i 
ir May 


A, = %- 


Um q, zu berechnen, brauchen wir nur die Wirmeténung der 
Reaktion, gz, fir die Temperatur 7, und die spezifischen Wirmen 
der reagierenden Stoffe und Reaktionsprodukte zu kennen. Es ist 
namlich: 


dV = Vo +- (¢,, — ¢,) 1 





















wobei ¢, und ¢, die Wirmekapazitaéten des Systems im End- bezw. 
Anfangszustande vorstellt. 
Wir haben so zwei Werte fiir die freie Energie der betrachteten 


Reaktionen gefunden. nimlich: 


.* - ms, 
fir 7 O.+ + Ag = 4% 


» T=O... Agp=RTIVK+ RTS 1C— S210") 
= 4.56 Tlog K + 4.56/22 n' log C’—- Xn” log C 


und kénnen in erster Anniherung unter der Annahme, dafs die 
Anderung der freien Energie eine lineare Funktion der absoluten 
‘T'emperatur sei, folgende Interpolationsformel aufstellen: 

Ag— A 


Ay — A, +- (-) > ? ‘i 4 


ln dieser Weise sind die folgenden Werte berechnet. 


Il. 


Ida, wie schon erwahnt, das Dissoziationsgleichgewicht der 
Kohlensiure bisher nicht genau genug studiert wurde, wollen wir 
bei unseren weiteren Betrachtungen von der Zerlegung des Wassers 


ausgehen. 


a) Freie Bildungsenergie des Wasserdampfes. 


Nach Bose! betriigt die elektromotorische Kraft der Knallgas- 
kette bei 25° C. 1.189 + 0.015 Volt. Hieraus folgt (1.139 + 0.015) x 
2 x 2311 oder 52646.9 cal. als Gréfse der freien Bildungsenergie 
des Wasserdampfes bei 25° C.  MHierbei betragen die Partial- 
drucke von 

Wasserdampf 23.6 mm = 0.0310 At. 
Wasserstott 736.4 mm = 0.9690 _,, 
Sauerstoff 736.4 mm = 0.9690 ,, 


Wiirden alle diese Gase unter dem Drucke einer Atmosphire 
stehen, so wire die allgemeine Gleichung fir die freie Bildungsenergie 
des Wassers nach (4): 

Ayo) = A, + aT. ? 


' Z. anorg. Chem. 30 (1902), 406. 


. . . Ae — Ao 
Hierin ist a =a gesetzt. 
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Befinden sich die Gase jedoch unter einem anderen Drucke, ist 
also beispielsweise der Druck vom: Wasser = py.o, Wasserstoff = py,, 
Sauerstoff = po,, so wird die bei der Wasserbildung gewinnbare 
Mnergie sich um jene Arbeit vergréfsern, welche der Ausdehnung 
des Wasserstoffs und Sauerstoffs von 1 Atmosphire Druck aut 
die Drucke py, und po, entspricht, d. i. um 


le RT:1 Po, + RT| Puy 


wihrend sie sich um die zur Kompression des gebildeten Wasser- 
lampfes von py, auf 1 Atmosphire Druck erforderliche Arbeit, 
d. 1. nun 

R T:| V/H,O 


verringern wird. Wir diirfen also als allgemeinen Ausdruck fiir die 
treie Bildungsenergie des Wasserdampfes schreiben: 


(Po,) ly (Puy) 


Aiy,40) = 45 + aT + RT-1 
( Pu,o) 


Setzen wir die friiher entwickelten Werte ein, so erhalten wir: 


0.969)": (0.969)": 
RT ) — 1.982 (273 4+ 25) | 
0.031 since 0.031 


= 2029.5. 
Wir haben somit fiir die freie Bildungsenergie des Wasser- 
dampfes bei 25° C. 
A, + aT + 2029.5 = 52646.9 cal. 
Ks ist also 
A, + aT = 50617.4 cal. 


Nach dem friiheren ist 4, = g,. Die Bildungswirme von 1 Mol. 
Wasserdampf bei 18° C. (291° absolut) ist aber 


= 58730 eal. 
Io + (¢,, —_ C,) 291. 


fog) 


worn ¢, und ¢, die Wiarmekapazitiiten des Systems im End- be- 
ziehungsweise Anfangszustande darstellt. Setzt man in diese Gleichung 
die mittlereren Molekularwirmen nach H. Le CHArELIeER ein, so 
erhalt man; 
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OS7T3U0 = 4, + (6.5+ 0.0029 x 291) 291—1.5 (6.5 + 0.0006 & 291) 291 - 
’ 776.4, 


also 


do = 59506.4 cal. 
Setzen wir diesen Wert in die obige Gleichung, so ist 


A,,. =59506.4 + 298 a = 50617.4 


und daher 
a= — 29.53. 


Nun haben wir alle Konstanten berechnet, und erhalten somit 
fir die freie Bildungsenergie des Wasserdampfes bei be- 
liebigen Temperaturen und Drucken: 

Bi. 
(Pu,) (Po, 


Aygo, = 59506.4 — 29.83 74 4.56 T-log | 
PHO 


b Freie Bildungsenergie der Kohlenséure aus Kohlenoxyd 
und Sauerstoff. 


Wir wollen von dem Gleichgewichte 
CO, + H, < » CO+ H,O 
ausgehen, das von OskarR Haun? in vorziiglicher Weise studiert 
wurde. Die aus seinen Angaben berechneten Werte der Konstanten 
des isothermen Gleichgewichtes stimmen bis etwa 1100° C. vorziig- 
lich mit den unmittelbar berechneten iiberein, wie folgende Zahlen 


Zeigen: 





A, 
gefunden berechnet 
( ) : : 
/ Jiprner mit Benutzung 
O. Hann der Le Cuaretierschen 
Molarwirmen 
TS6 1059 0.51 0.80 0.829 
RAH 1159 1.19 1.15 1.167 
GNF 1259 1.54 1.54 1.540 
1005 1278 1.68 1.62 1.613 
L086 1859 1.95 1.96 1.932 
1205 1478 2.10 2.49 2.406 
1405 1678 2.49 3.37 3.168 


Boptianper fand (1, ¢.): 


(pu,)* (po,) 


Ain, +0) = 57600 — 22.4 7 + 2.29 T lo - 
(PHO) 


Zeiischy. phys. Chem. 42 (1908), 705. 
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Bei héheren Temperaturen zeigen sich jedoch Unterschied 
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»wischen Berechnung und Beobachtung, die noch nicht ganz auf- 
geklirt sind, wahrscheinlich aber auf das Auftreten von Neben- 
veaktionen zuriickzufiihren sein werden. Nach der letzten Zahlen- 
reihe der obigen Tabelle berechnet sich die Zusammensetzung eines 
Gemisches gleicher Volumen Kohlensiure und Wasserstoft oder 
Kohlenoxyd und Wasserdampf nach Eintritt des Gleichgewichtes 


wie tolgt: 


re 
Te aietitains 





t®C. CO, Hy, CO HO 
TS6 0.262 0.262 0.235 Y.238 
S86 0.240 0.240 0.260 0.260 
986 0.223 0.223 0.277 O.277 
1005 0.220 0.220 0.280 0.280 
1086 0.209 0.209 0.291 0.291 
1205 0.196 0.196 0.304 0.304 
1405 0.179 0.179 0.321 0.321 


Addieren wir zu CO + H,O = CO, + H, 
die Gleichung H, +O =H,0 


so erhalten wir CO+O0 =UCQ, 


Die Zerlegung des Wassers erfolgt somit auf Kosten der freien 
Bildungsenergie der Kohlensiure aus Kohlenoxyd und Sauerstoff, und 
Gleichgewicht wird offenbar dann eintreten, wenn die freien Knergien 
beider Reaktionen gleich, wenn also 


A:co+0 — Ais = 


wird. Setzen wir fiir beide Bildungsenergien die allgemeimen Aus- 
driicke ein, so erhalten wir: 
(Poo) pre ») , 


C A CO+0%) + a T+ 4.56 T. log = | : A H,+ Ow 4. a’ iz +. 
g PCO. 


~ one a ) ‘ie ° ~ oo ae a wile ip wy) * 

4.56 T log (28) Po)" _ 59506.4—29.83 1 + 4.56 Trlog 2) 
/H,O \ Pu, 

oder: 

//u. i ‘) 


\Pu,0) 'P/Co 


A COLOW 4+ a y = 59506.4 — 29 83 7 = 4.56 T- log 


Dies gibt nach obiger Tabelle fiir 986° C. (1259° absolut): 














. i ao te : s l 
t 1209 a = 599506.4 — 29.83 x 1259 + 4.56 x 1259 log 154 
=?) 


’ 


= 21949.57. 


Wir haben nun noch die Verbrennungswirme des Kohlenoxyds 
beim absoluten Nullpunkte zu berechnen. Die Verbrennungswiirme 


dieses Grases ist ber 189 C. 


68600 cal. = q, + (ce, — ¢,) 291, 


oder nach Einsetzung der Le Cuaretrerschen Molarwarmen: 


HS600 = 9, + (6.9 + 0.0037 « 291) 291 — 1.5 (6.5 + 0.0006 x 291) 29] 
1, 710.0, 
woraus tolgt: 
q) = 69310.0 cal. 
Ks ist also: 


Aeoso, + 1259 a = 69310.0 + 1259 a = 21949.57, 


und daher 


Hieraus ergibt sich die gesuchte freie Bildungsenergie der 
Kohlensiiture aus Kohlenoxyd und Sauverstoff zu: 


(Peo) (Po,) 1 


Avoyo, = 69310.0 — 37.62 T + 4.56 T-log (reat) 
. Pco, 


Kreie Bildungsenergie des Kohlenoxyds aus amorphem 
Kohlenstoff und Sauerstoff. 


Zur Berechnung benutzen wir die Studien Boupovuarps? iiber 


das Gleichgewicht 
2CO 4-> CO, +C. 


Der Zerfall des Kohlenoxyds in Kohlensiure und Sauerstott 


ertolyt unter Energieaufwand, wihrend die Oxydation vom Kohlen- 
oxyd zu Kohlensiiure unter Freiwerden von Energie sich vollzieht. 


Ks wird somit Gleichgewicht eintreten, wenn: 


Acoso Acro = VU 


l 


BoptAnper fand: 
{ po.) ( pe oy 


A. CO+0 68000 — 30.56 T + 2.29 T- log 
( PCO,” 


Am. chim. phys. |7) 24 (1901), 5. 
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wird. Sehen wir wieder die allgemeinen Ausdriicke fiir beide Bil- 
dungsenergien ein, so haben wir: 


409 + aT + 4.56 T-log (Poo) (Po,) * 


(Peo,) 
. + 4.56 T log U'co/ 
Po,) 
oaer: 
P OF 2s © Aon (Peo) (po)? pom 
69310 — 37.62 + 4.56 T-log ! = = Acoso, +a T+ 
(Pco,) 
+ 4.56 7-log ad 
(Po,) * 


woraus folgt. 
(per ) )3 


Pr 9 


Aeron +a’ T= 69310.0 — 37.62 T + 4.56 T-log 


Setzen wir die Boupovarpschen Werte fiir 925° C. (119s”" 
absolut) ein, so erhalten wir: 
Be = ' 79m (O.96 \- 
Lcosoy + a’ T = 69310.0 — 37.62 x 1198 + 4.56 x 1198 log nag 


= 31684.4 cal. 
Wir haben nun noch die Wiarmeténung beim absoluten Nuill- 


punkte zu berechnen. Bei 18” C. ist die Bildungswirme des Kohlen- 
oxyds = 29000 cal. und daher: 


I 


Vo + (Cy ee 291 
= 29000 cal. 


129) 


Das EKinsetzen der spezifischen Wiirmen bietet hier einige 
Schwierigkeiten, da jene des amorphen Kohlenstoffs nicht geniigend 
bekannt ist. H. te CHarenrer gibt fiir die Molekularwirme cer 
Retortenkohle zwischen 0° C. und 250° C. den Ausdruck: 


1.92 + 0.0077 ¢ 


Nehmen wir an, dafs dieselbe bis zum absoluten Nullpunkte 
annihernd demselben Gesetze folge, so hitten wir: 


1.92 — 0.0077 x 273 + 0.0077 7 


oder 


— 0.18 + 0.00TT T, 










toad 
a 


was also fiir den absoluten Nullpunkt eine zwar kleine, aber doch 
negative spezifische Warme ergeben wiirde. Da dies unmédglich ist, 





| 


woven wir als annihernden Wert 


i eat 


Co! = 0.00TT T 
setzen. und erhalten dann: 
29000 = 4, + (6.5 + 0.0006 1) T — 1), (6.5 + 0.0006 1) T — 0.0077 T* 
+ o46.5 


una daher: 
yg. = 28652.2 eal. 


Setzen wir diesen Wert in die Gleichung: 


Aceoy + aT = 316844 


ein, so erhalten wir 


Hieraus ergibt sich die Gesamtgleichung fiir die freie Bildungs- 


energie des Kohlenoxyds ZU: 
] 


( pe ».) . 


- 28652.2 + 2.53 7+ 4.56 T-log 
PCO 


(+t) 


d) Freie Bildungsenergie der Kohlens&éure aus amorphem 
Kohlenstoff und Sauerstoff. 


lburch Addition der beiden Gleichungen C+0O0 =CO + Awso 
und CO + 2) = Ci ), + Arco +1 
erhilt man: C+ 0, = Cf », + Acro, 
Kis ist somit: 
Aica0 > Acs+o + Aico+o0 
- 28652.2 + 2.53 T = 4.56 T-log Po.) * 
' (peo) 
ve ag a6 @ a xe (Peo) (Po,) . 
+ 6310.0 — 37.62 T + 4.56 7T-log 
Pco,) 
- 9,962.2 — 35.09 7 + 4.56 T-log (Po) 
(Po,) 


Bopiinper hat die spezifische Wiirme des Kohlenstoffs vernachlissig' 
und tand: 
a an { Pir.) 
Aic+4o) = 29650 + 9.386 7 + 2.29 7'- log mos _ 
(pooyr 
Boptanper hat: 
{ Por,) 


( pA O,) 


Aic+0,) = 97650 21.2 7 + 4.58 7'- log 
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die Bildungsenergien anderer Reaktionen berechnen, z. B.: 


~ ret wick Nag wee iE 







In ahnlicher Weise lassen sich aus den vorstehenden Gleichungen 


e) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxyds aus Kohlenstoff 


und Kohlensdure. 

Ziehen wir von der Gleichung 2C + O, = 2CO 

die Gleichung C + 0, = CO, 

ab, so erhalten wir: CO, + C =2C0. 
Es ist somit: 

Aco,+¢ — = Ac+0 — <A C+O0, 

(Po,) 
(Poo, 


a 


= 2) 28652.2 + 2.53 7 + 4.56 7-log 


(Pe ») 


— | 97962.2 — 35.09 1 + 4.56 T- log | 
iP Or, 


| Poe »») ) 
J 


= — 40657.8 + 40.15 7+ 4.56 7-log 
(Peo) 


Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung der eben entwickelten 


Gleichungen. 


ITI. 


Die Annahme, dafs die Anderung der freien Knergie eine lineare 
Funktion der absoluten Temperatur sei, wire nur dann richtig, 
wenn die spezifische Wirme der Kérper von der Temperatur unab- 
hingig wiire. Dies ist jedoch in Wirklichkeit nicht der Fall, son- 
dern wir kénnen fiir letztere empirische Gleichungen von der allge- 


meinen Form: 


ceza+t+ST+yT*+.... 
aufstellen. 


Ks erscheint daher wichtig, die Abhingigkeit der Anderung der 


treien Energie von der Temperatur niiher zu studieren, zu welchem 


Zwecke wir von der Gleichung (3): 


ot sie 
t= Va f= 
di‘ 
' Bop.anper findet: 
ore én { »_ ) 
A(co,+C) = — 38850 + 39.92 7 + 4.58 7 log POU, 


( pr Oo) 



















6U 





ausgehen wollen. In derselben ist die Abnahme der Gesamtenergie, 
', gleich der Wiarmeténung der Reaktion, 97, also 
aa ; 
A — / ] = — t.) 
d 7 
Andererseits ist nach dem friiheren: 
A=smRT- [K+ RT(Sn'1C —-3Sn’1C 


nud daher, wenn man die letztere Gleichung differentiiert: 











. dla d(Sn'l¢ 
RlAK+ R17 = RSn'|1C’ + R7 —- 
dl dT 
OF s d( Sn” 1 C’) 
— {ten 1 ane Rd . 7" 
dil 
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pital ie a: 
«al tgs» Ge aa i 


Hierin sind Yn’ 1 C und Yn” 1 C” — die ja nach Be- 
lieben gewahlt werden kénnen — von der Temperatur unabhiingig: 


re Differentialquotienten werden daher Null, und wir haben somit: 


dik 


= RIK+RT 
tied d1 


+R(Sn' 1 C—Jn"' 1 C” 


Setzen wir diesen Wert, sowie jenen fiir A in Gleichung (5), 
.o erhalten wir: 


RTI KR +RT(2n1C — 2" 10") —Ggr=RT1K 4+ 
dl\K , —_ ‘ 
+ RT? —— + RTC S01 CO — Sn” 1 C'), 
ad] ; 
oder 
dik 
— gar= RT : 
7 dT 


die bekannte van’t Horrsche Gleichung, aus welcher sich ergibt: 


dT 


d | K = — G7 R 72 . 


Nach dem friiheren ist: 
GT = Yo 7, (Cy Joye C,) I’, 
und wir haben somit nur noch den Wert von (¢, — ¢,) zu ermitteln. 


Wie schon erwihnt, lassen sich die spezitischen Molarwirmen der 
Kérper allgemein durch eine empirische Gleichung von der Form 


a7 ~~ W2 | 
ece=a+PpT+yi1 + 


, 


cusdriicken. Es wird sich somit auch c, und ¢, auf die korm 


ind 


bringen lassen miissen, und hieraus ergibt sich: 
2 — 4 \ / - a —_ ; 2 
(c,, —¢,) = (@, — @,) + (8, —f,)T+(¥%, —%,)T* + - 
Wir haben somit: 
\ 4 a) Oy \ rn? - as 3 
a Gare (¢, — @) r+ (Ys = (;) + (72 — 7)) ie 


und erhalten durch Substitution in Gleichung (6): 











, — 4, a, —a,)T + (8, —8,) T? + (¥,— %4)T? 4 }d 
\ . — : 
Rh T= 
j, a1 _ (a, —&,) ar Ws p,) ,7T 
RT? RT R 
ay; ae ) 


we 7 ; __ , 
<< i) a Konst. 
2R 


Multipliziert man beide Seiten der Gleichung mit R7, so hat 


man (weil R7+l A = Ap, ist): 


+ RT x Konst. 


Hieraus ergibt sich zunichst, dafs sich der mathematische Aus- 
druck fiir die freie Bildungsenergie in die Form: 


os : pe mmo, 2 Q2\ 172 
{ 7, + | R > Konst. — (de — a,) \T— (Po — | 4 — 
T? 
a \Yo — 7 s) is 


bringen lassen muls. Setzen wir hierin 7’ = 0, so erhalten wir: 


. L, = Vos 


wie wir schon friiher auf anderem Wege nachgewiesen haben. Setze: 
wir endlich R x Konst. = B. so kénnen wir schreiben: 


M; A, BT —(a¢,—a,)T 1 T—(f, —8,)T*? — 2-71 T? —.. 


2 l f 2 1 9 
Ao BT 2 BO259 i. — «,) T log T — (B, —f,) [2 
\j 2 11) 3 

= = ] 


tbs 


. 4 3 pe 
Oy eet alban i 


V 
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Fiir viele Kérper wird das Glied mit 7° gleich Null, so dals 
wir diese Gleichung noch weiter vereintachen kénnen zu 
























Ay = A, + BT — 2.80209 (a, — a@,)T log T— B, —p,) T*. 


Ks bleibt uns nur mehr iibrig, den Wert der Integrationskon- 
stanten, oder mit anderen Worten den Wert von B zu ermitteln, 
was am einfachsten mittels der im 2. Teile gegebenen Daten ge- 
schieht. 


LV. 
Zur genaueren Ermittelung der freien Bildungsenergien der triiher 
besprochenen Reaktionen stehen uns folgende Angaben zur Disposition : 





Reaktion H,+0 H,O CO+0= CO, C+O0=CO C+0,=CO, 
Ay =o 59506.4 69310.0 28652.2 97962.2 
Al 50617.4 21949.7 31684.4 5D8S4.2 
1 298=2734+25 1259=27384+986 1198=2734+925 1200=2734+927 
(, 1.5 6.5 15x 6.5 0.5 x 6.5 6.5 
ly 6.5 6.5 6.5 6.5 
(ty — Oy — 8.25 — 3.25 +. 3,25 0 
I, 0.0009 0.0009 0.0080 0.0083 
Ig 0.0029 0.0037 0.0006 0.0037 
3g — Py 0.0020 0.0028 — 0.0074 — 0.0046 


Die Berechnung ergibt nun folgendes: 


a) Freie Bildungsenergie des Wasserdampfes. 
Nach der friiher entwickelten Gleichung ist: 
298 B = 50617.4 — 59506.4 — 2.30259 x 3.25 «x 298 log 298 + 
+ 0.0020 (298)? 
und somit 
B= — 47.74. 
Wir haben daher: 


Ar = 59506.4 — 47.74 7 + 7.48 T log T — 0.0020 T? 


Pu,) (Po,) * 


\V/H ‘) 


+ 4.56 7 log 
= §9506.4 + 7.48 7 (log 7 — 6.38) — 0.0020 77 + 


\Pu,) (Po 
(Pu,o) 


+ 4.56 7 log 


aes 
Ww 





H4 





* 
a 


bh) Freie Bildungsenergie der Kohlensiure aus Kohlenoxyd 
und Sauerstoff. 


BT = 21949.7 — 69310.0 — 2.30259 x 3.25 T log T + 0.0028 T? 


Setzt man hierin 7 = 1259, so erhalt man 
B= — 57.28 
und somit: 
Ay = 69310,0 — 57.28 T + 7.48 T log T — 0.0028 7? 4 
~ = ow) { ? 
+ 4.56 T log U ml 
(Pcoo,) 


69310.0 + 7.48 T (log 7 — 7.66) — 0.0028 7? - 


\1 
Poo) \Po,) * 


+ 4.56 T log 
( O) 


c) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxyds. 
Wir haben: 
BT = 31684.4 — 28652.2 + 2.3059 x 3.25 T log T + 0.0074 T° 
= 3032.2 + 7.487 log T + 0.0074 T? 
und erhalten fiir 7 = 1198: 


B= + 16.7. 


PGE eR Oe Ra no OME MYR Ce eT a ea Soe Me ep EET Cee TE aren 


te 


Hieraus folgt: 
Ay 28652.2 + 16.7 T — 2.3059 x 3.25 7 log 7 + 0.0074 T? + 


(pr 6) 


+ 4.567 log 
\Poo 


28652.2 + 16.7 7 — 7.48 T log 7 + 0.0074 7? + 


Po, . 


Poo 


+ 4.56 T log 


- 28652.2 + 7.48 7 (2.23 — log 7) + 0.0074 T? + 


(pr »,) : 
i “) 


+ 4.56 7 log 
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Freie Bildungsenergie der Kohlensiure aus amorpher 
Kohle und Sauerstoff. 
BT = 55854.2 — 97962.2 — 0.0046 T? 
= 42108.0 — 0.0046 72, 
und fir 7 = 1200: 
B= — 40.61. 


Wir haben somit: 


Ay, = 97962.2 — 40.61 T + 0.0046 7? + 4.56 T-log ey : 
Poco, 


e) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxyds aus amorpher 
Kohle und Kohlensiure. 


A, a+C = 2Ac+0 _ Acx.o, 
= 2/28652.2 + 7.48 T (2.23 — log 7) + 0.0074 T? + 
> om (Po ys 
+ 4.56 7-log . — 
(Peo) 
_ | 97962.2 — 40.61 T + 0.0046 T? + 4.56 Trlog ‘?0) 
L Pco,) | 


= — 40657.8 + 14.96 7[4.98 — log 7] + 0.0102 T? + 














+ 4.56 Telog Peo). 
~ (Peo) 

Zum Vergleiche zwischen beiden Ausdriicken fiir die freien 
bildungsenergien wollen wir die Werte von A,, fiir 7 = 1000° 
berechnet, nebeneinanderstellen. Natiirlich kénnen dieselben nicht 
genau iibereinstimmen, da urspriinglich A, durch eine lineare 
Funktion von 7, der Zusammenhang beider durch eine gerade Linie 
dargestellt war, waihrend jetzt A; als quadratische Funktion von 7, 
der Zusammenhang beider also durch eine Parabel dargestellt 
erscheint. 


entailed) al — ; 
ey eee! ‘ 
nae me , . 
EM Pape te a ee Re ee no ee Ce es 


ue . 
ET oe 


Reaktion Ajooo berechnet nach 
Gleichung I Gleichung II 
H, +0 =H,0 29676 cal. 30224 cal. 
cO+0 =CO, 81690, 81654, 
C+0O =CO $1182.2 _,, 30252.4 _,, 
C+ 0, = CO, 62872.2 ,, 61952.2 _,, 
CO, +C =2CO —507.8 ,, 1438.4 __,, 


Z. anorg. Chem. Bd. 39. ) 
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Fig. 2 gibt eine graphische Darstellung der oben entwickeltey 
Gleichungen unter der Annahme, dals simtliche Partialdrucke der 
im System vorkommenden Stoffe — wenn sie sich im freien Zustande 
betinden — gleich 1, das letzte Glied aller dieser Gleichungen also 
gleich O sel. 

Kig. 8 zeigt, wie die Bildungsenergien ein und desselben Pro- 
zesses (C + O, = CO,) voneinander differieren, je nachdem man sie 
als lineare oder als quadratische Funktionen der absoluten Tempe- 
raturen darstellt. Natiirlich miissen sich beide Kurven in dem Punkte 
schneiden, welcher jener Temperatur entspricht, welche der Be- 
rechnung zu Grunde gelegt wurde (im gegebenen Falle 1200° abs.). 
Ks ist bemerkenswert, dafs diese Kurve (97962.2 — 40.61 7 + 
+ 0.0046 7) bei T=4410° (¢=4137°C.) ein Minimum zeigt (Punkt B, 
was in auffallender Ubereinstimmung damit steht, dafs Le Cuarenier 
fiir die Dissoziation der CO, ein Maximum bei etwa 4000° C. ver- 
mutet, und Trevor und Korrriest ein solches fiir 3555° C. be- 
rechnet haben. 

In Fig. 1 und 2 sind noch die beiden mit 1 und 2 bezeichneten 
Punkte von Interesse. Punkt 1 ist der Schnittpunkt der Kurven: 
CO + 1,0, = CO, und C+ O0=CO. Die Abszisse dieses Punktes 
ist 1000" abs., d. i. jene Temperatur, fiir welche die freie Bildungs- 
energie des Prozesses CO, + C = 2CO gleich Null wird. Dies kann 


auch nicht anders sein, denn, wenn 


Aico+0 = Arcs+o 
und 
Aco+0 =o Aico, +! fs Ac+0) 
sind, ist 
Aics0) = Aco, +C = Acro 
also 
Aico, +C == \. 


Abnlich verhilt es sich auch mit dem Punkte 2. 


Iuen. k. hk. technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1903. 
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Notiz iiber 
die Zusammensetzung von Bredigs Silberhydrosol. 
Von 


J. C. Buake.! 


Bei der Herstellung von Silberhydrosolen durch den elektrischen 
Bogen zwischen Silberelektroden unter Wasser nach der Methode 
von Brepig? zeigte es sich, dafs die Anode ebenso sehr erodiert 
wurde wie die Kathode, besonders wenn der hindurchgehende Strom 
vering war (4 Amp.). Die frisch hergestellte Fliissigkeit reagierte 
stets deutlich alkalisch. Der schwarze Niederschlag, der zuerst 
ausfiel, wurde bei 105—140° getrocknet und verlor beim Glihen 
an Gewicht. Die Alkalitat der Fliissigkeit und der Gewichtsverlust 
des Niederschlages beim Gliihen wurden zuriickgetiihrt aut Silber- 
verbindungen, die sich durch Oxydation der Anode gebildet hatten. 
Kinige Silberlésungen, die durch die Wirkung des Stromes ohne 
flammenbogen erhalten waren, fihrten zur bBbestitigung dieser 
Ansicht. 

Klektroden von besonders gereinigtem Silber, bestehend aus 
Platten von 0.5 mm Dicke und 3 mm Breite, sowie von geeigneter 
Linge oder Elektroden von kiuflichem Silberdraht wurden 1—2 cm 
tief in reines Wasser (Leitfihigkeitswasser) eingetaucht und mit dem 
Strafsenstrom von 110 Volt verbunden. Als die Elektroden in das 
Wasser gebracht wurden, schienen an ihnen weilse und gelbliche 
Wolken zu entstehen und sich durch die Flissigkeit zu verbreiten, 
obgleich die Elektroden einige Zentimeter voneinander entfernt waren. 
Diese Erscheinung, die sowohl in offenen Gefissen als auch im U-Rohre 


' Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber- 


tragen von J. Koppet. 
‘ Anorganische Fermente, Leipzig 1901. — Zeilschr. angew. Chem. 
ISOS. 951. 
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mit Asbeststopfen untersucht wurde, wird durch die folgenden Ver. 





suchsergebnisse charakterisiert. 





Zeit Abstand Erosion 
in zwischen den der Anode Versuchsbedingungen 
Stund. klektroden em in g 
. fills “OCCSh | i offenem Gefils. 
2 2 -0.0692 | 
5 _ {In offenem Gefiifs, jede Elektrode war 
. ’ emer mit Filtrierpapier umgeben. 
2 2 -0.0149 {  ImU-Rohr, die Elektroden waren durch 
7 0.3107 | zwei lose Asbeststopfen getrennt. 
3 -0.0488 | Im U-Rohr, die Elektroden waren durch 
4 8 0.0184 | zwei feste Asbeststopfen getrennt 


Bei diesen Versuchen blieb das Gewicht der Kathode unver- 
findert, obgleich sich auf ihr ein gelbgrauer Schlamm von metallischem 
Silber sammelte, von dem die gelblichen Wolken abfielen. An der 
Anode entstanden zuerst schneeweifse Wolken (Silberhydroxyd ”), bald 
aber bedeckte sie sich mit einer braunroten Schicht von Silberper- 
oxyd und dann entstanden die weilfsen Wolken nicht mehr in erheb- 
lichen Mengen. Einmal, als die Anode fast den Asbeststopten 
bertihrte, bildete sich eine Briicke von schneeweifsem Material 
zwischen der Anode und dem Asbest. Beim Authéren des Stromes 
léste sich dieses Band wieder auf, wobei ein Skelett von Peroxyd 
zurtickblieb; es bildete sich jedoch wieder, als der Strom geschlossen 
wurde. Die resultierende Lésung war zuerst stark alkalisch, wurde 
jedoch sodann beim Stehen neutral, zweifellos deswegen, weil das 
urspriinglich vorhandene Silberhydroxd durch die Kohlensiure der 
Luft in Karbonat verwandelt wurde. Ein Teil des Silbers aus den 
gelblichen Wolken verblieb in Suspension unter Bildung eines 
Hydrosols.' Wurde an Stelle von Wasser Alkohol angewendet, so 
tritt ohne Bogen keine Wirkung ein und wenn man den Bogen 
libergehen liifst, wird nur die Kathode erodiert, wobei sich ein 
schwarzes Silberalkosol bildet. Hierdurch wird die Vermutung 
bestiitigt, dafs die Erosion der Anode in Wasser auf Oxydation 
zuriickzufihren ist, wenn der elektrische Bogen nicht iibergeht. ks 
wiirde durchaus médglich sein, dafs auch die Anode in dhnlicher 
Weise oxydiert wird, wenn der Bogen gebildet wird, und aufserdem 


Biturrzer, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1929. 










2) eh ae aed gel, 
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egt die Méglichkeit vor, dals ein Teil des von der Kathode abge- 
hleuderten fein verteilten Silbers gleichfalls oxydiert wird, wenn 
os in die Nahe der Anode kommt. 


Bei Brepigs Methode zur Herstellung von Silberhydrosolen 


Ce eet 


‘urch Bildung eines Bogens zwischen Silberelektroden unter Wasser 
ird der Strom wegen der rapiden Erosion der Elektroden hiiutig 
interbrochen. Wiabrend solcher Unterbrechungen sind die Versuchs- 
edingungen die gleichen wie bei dem soeben beschriebenen Ver- 
suche, nur ist méglicherweise die Entfernung zwischen den Elektroden 
eine andere. Es scheint demnach sicher zu sein, dafs bei Brepies 





Versuchen Silberverbindungen entstanden sind, wodurch die im ersten 
Absatz dieser Notiz erwahnten Tatsachen erklirt werden, sowie auch 
‘ie Beobachtung von Mc. Inrosu,! dafs die elektrische Leittaihigkeit 
des Wassers betrichtlich erhéht wird durch die Bildung eines Bogens. 
Es scheint notwendig zu sein, dafs diese T'atsachen bei so ausge- 
dehnten Untersuchungen beriicksichtigt werden, wie sie der letztere 
Autor iiber die katalytischen Eigenschaften fein verteilten Silbers 
in den nach Brepie hergestellten Hydrosolen ausgefiihrt hat, beson- 
ders wenn mit neutralen oder sauren Lésungen gearbeitet wird. 

Diese Untersuchung wurde ausgefiihrt auf Anregung von Prof. 
f. A. Goocu, dem ich meinen Dank ausspreche. 


' Journ. Phys. Chem. 6, 15. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale Universitu, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1903. 











Verhalten der roten kolloidalen Goldlésungen gegen den 
elektrischen Strom und Elektrolyten. 


Von 


J. C. Buake. ' 
Mit 1 Figur im Text. 


I. Verhalten gegen den elektrischen Strom. 


Kes ist vielfach festgestellt worden, dafs kolloidale Goldlésungen ° 
ebenso wie permanente Suspensionen® und Lésungen von typischen 
Kolloiden wie Kieralbumin* durch den elektrischen Strom koaguliert 
und niedergeschlagen werden; rote kolloidale Goldlésungen werden 
sleichzeitig bei dieser Behandlung blau. Ich habe in dieser Beziehung 
das Verhalten von vollstiindig reduzierten roten kolloidalen Gold- 
lésungen untersucht, die hergestellt waren durch die Einwirkung 
einer iitherischen Lésung von bei 170° getrocknetem Goldchlorid 
auf iitherhaltiges Acetylen-Wasser.° Solche Lésungen werden in 
einem gewdhnlichen Becherglas durch stundenlanges Passieren eines 
elektrischen Stromes nicht angegriffen (der Strom wurde zugefihrt 
durch Gold- oder Platindrihte von 1 mm Durchmesser; die Poten- 
tialdifferenz betrug 110 Volt). Nur dann findet eine Anderung statt, 
die auf grofse Nihe der Elektroden zuriickzufiihren ist, wenn aus 


Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche iiber- 
tragen von J. Koppet. 
Zsiamonpy, Liebigs Ann. 301, 29. — Brepic, Anorganische Fermente, 
Leipzig 1901, S. 28. 
* Serine, Rec. trav. chim. Pays-Bas 19, 215. 
* Harpy, Journ. Physiol. 24, 292. 
Am. Journ. Se. ( Stl.) 16, 381. 
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73 
der vorhandenen Chlorwasserstoffsiure soviel Chlor frei gemacht 
wird, dafs das kolloidale Gold von dem Chlor unter Bildung von 
Goldechlorid angegriffen wird, aus dem sich dann gewéhnliches Gold 
an der Kathode abscheidet. Diese scheinbare Inaktivitit gegen 
den Strom ist darauf zuriickzufiihren, dafs die Versuchsbedingungen 
eine gleichférmige Diffussion des Goldes durch die ganze Flissig- 
keit begiinstigen. Wenn andererseits die Goldlésung in einem ge- 
wohnlichem U-Rohr enthalten ist. so dafs in jedem Schenkel desselben 
sich eine Elektrode befindet, die nur wenig in die Fliissigkeit eintaucht, 
um die Beschleunigung der Diffussion durch die entwickelten Gase 
zu verhindern, so kann elektrische Wanderung und Konzentration 
des Goldes beobachtet werden. Der Strom betrug unter den ange- 
scbenen Bedingungen 0.005 Amp. Wenn der Strom geschlossen 
wird, so beginnt sofort das Gold von der Kathode aus zu _ sinken, 
wobei sich eine scharfe Grenzfliche ausbildet, iiber der eine farb- 
lose Fliissigkeit steht, die aber niemals iiber die Biegung des 
U-Rohres fortschreitet. Die Goldlésung um die Anode nimmt fir 
die erste halbe Stunde eine tiefere Firburng an und wird dann 
heller, bis nach 12 Stunden oder mehr nur noch eine schwache rit- 
liche Fiarbung verbleibt, worauf dann alles Gold in einer roten 
Wolke in der Biegung des U-Rohres angesammelt ist, abgesehen 
von einer geringen Menge eines dunkelfarbigen Schlammes an der 
Anode. Wenn das U-Rohr so gestaltet war, dafs es einen langen 
horizontalen Teil zwischen den beiden Schenkeln besafs, so blieben 
die Erscheinungen unverindert, die rote Wolke bildete sich mitten 
zwischen den Polen, woraus sich ergibt, dafs die geschilderte Wirkung 
nicht auf die Schwere zuriickzufiihren ist. Die rote Wolke kann 
iederzeit wieder in der Fliissigkeit verteilt werden durch vorsichtige 
Kewegung oder durch Erwirmung; sie diffundiert von selbst lang- 
sam, wenn der Strom unterbrochen wird. Entfernt man die klare 
i liissigkeit und lést die rote Wolke in reinem Wasser auf, so erhiilt 
man eine gereinigte rote kolloidale Goldlésung. 

Dieser Versuch wird noch instruktiver, wenn man in den einen 
Schenkel des U-Rohres einen Asbestpfropfen einsetzt und zwar 
unterhalb der Anode wie in der nebenstehenden Zeichnung dar- 
gestellt ist. Ist der Pfropfen dicht, so nimmt die elektrische Osmose 
der Flissigkeit*etwas Gold mit, ist der Pfropfen lose, so bemerkt 
man keine Bewegung der Fliissigkeit und das Gold geht mit dem 
Strom. 


Wenn der Pfropfen lose ist, so bewegt sich das Gold, sobald 
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der Strom geschlossen wird, nach der Anode und setzt sich you 
der Kathode ebenso ab, wie vorher beschrieben wurde. (Gleichzeitig 
wird etwas Gold in den unteren Teil des Asbestpfropfens unterha|) 
der Anode gefiihrt, wihrend das Gold oberhalb des Pfropfens etwas 
aufsteigt, wobei sich eine farblose Fliissigkeit mit scharfer Grenz- 
iliache bildet. Nach einer halben Stunde senkt sich diese Grenz- 
Hache zuriick auf den Asbestpfropfen und dann bleibt lingere Zeit 
(bei einem Versuch eine Woche mit Unterbrechung des Stromes 
liber Nacht) die Goldlésung oberhalb des Pfropfens unverindert, 
nur wird ein dunkelfarbiger Schlamm in geringen Mengen an der 
Anode gebildet, wie bei den friiheren Ver- 
suchen. Das Gold unterhalb des Asbest- 
| pfropfens, das in den letzteren wahrend der 
: ersten halben Stunde nicht hineingefihrt 
worden ist, sammelt sich in einer roten Wolke 
an der Biegung der U-Rohres, wie bei dem 
Versuch, beidem kein Pfropfen benutzt wurde. 
Bei dem Experiment, das eine Woche lang 
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fortgefiihrt wurde, war diese rote Wolke fast 

giinzlich verschwunden und das darin ent- 

3 | haltene Gold hatte sich in dem unteren Teile 

hori? Z des Asbestptroptens auf eine Liinge von etwa 

| cm niedergeschlagen, wodurch sich der As- 
best rot farbte. 

lus zeigte sich, dals in Goldlésunmgen, aus denen die bei der 
Reduktion des Goldchlorids entstehende Chlorwasserstofisiure durch 
lnalyse entfernt worden war, bis die Fliissigkeit gegen Lakmus 
neutral reagierte, die elektrische Bewegung des Goldes nicht wesent- 
lich abwich von den oben beschriebenen Erscheinungen. Auch wenn 
eine rote kolloidale Goldlésung ohne Ather hergestellt wurde durch 
Kinwirkung einer verdiinnten wisserigen Goldchloridlésung auf Ace- 
tylenwasser, blieben die Resultate dieselben. 

Diese verschiedenen Erscheinungen kénnen vielleicht folgender- 
imalsen erklirt werden: Alle Goldpartikeln sind urspriinglich negat.\ 
elektrisch geladen und bewegen sich deswegen nach der Anode hin. 
Dieser Zustiind findert sich nicht in dem Rohr, welches die Kathode 
enthalt. Die Goldpartikeln jedoch, die sich zuerst,edurch die Ein- 
wirkung des Stromes um die Anode gesammelt haben, geben ihre 
negative Ladung an diesem Pol ab und da sie aus irgend einem 
Grunde nicht imstande sind, mit ihm in Beriihrung zu bleiben (wenn 
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an absieht von der geringen Menge des entstehenden dunkeltarbigen 
Schlammes), so entfernen sie sich wieder mit einer positiven Ladung. 
Deswegen geht die zuerst oberhalb des Asbestpfropfens gebildete 
(jrenzHiche bald wieder auf ihre urspriingliche Lage zuriick, so dals 
jer Pfropf sich positiv ladet und dann auf die Partikeln unter ihm 
als Anode wirkt. Die positiv beladenen Partikeln, die vom unteren 
Knde des Asbestpfropfens zuriickkehren (oder von der Anode, wenn 
kein Pfropf vorhanden ist), begegnen den negativ geladenen Partikeln 
von der Kathode, bilden eine Art von Verbindung, méglicherweise 
durch gegenseitige Anziehung, ohne Zerstérung der sie umgebenden 
Wasserhiillen, und erzeugen so die roten Wolken an der Biegung 
des U-Rohres. Die Tatsache, dafs das Gold aus dieser Wolke 
schliefslich in den Asbestpfropfen getrieben wurde, wenn der Versuch 
eine Woche dauerte, zeigt, dafs die positiv geladenen Partikeln in 
dieser Wolke ihre Ladung langsam verlieren; sowohl diese atsache 
als auch der Umstand, dafs die urspriinglichen Verhiltnisse durch 
Diffussion wieder hergestellt werden,! zeigen an, dals die Verbindung 
von positiv und negativ geladenen Partikeln in der roten Wolke 
nur sehr schwach ist. Die Tatsache, dafs das Gold oberhalb des 
Ptropfens sich nicht absetzt, ist andererseits ein weiteres Anzeichen 
dafiir, dafs eine Art von Aggregation entgegengesetzt geladener 
Partikeln stattfinden muls bei der Bildung der roten Wolke in der 
Biegung des U-Robhres. 

Die Bildung der roten Wolke in der Mitte zwischen den Elek- 
troden bei diesen Versuchen ist sehr ihnlich der Bildung eines analog 
gelegenen Niederschlages, den LEHMANN’ bei seiner Untersuchung 
viskoser Suspensionen in Gelatine beobachtet hat. Eine dunkel- 
vefiirbte Korona erstreckte sich allmihlich von der Anode aus und eine 
helle Korona von der Kathode; in der Mitte zwischen den Elektroden 
trafen sie zusammen unter Bildung eines Niederschlages und Ent- 
wickelung von Wirme. Auch die umgekehrte oder ,,sekundire Be- 
wegung“, die Harpy ® bei Eieralbumin beobachtete, und die umgekehrte 
bewegung von Haemoglobin, welche GamGrr‘ feststellte, miissen der 
Riickwirtsbewegung des Goldes, wie sie hier beschrieben wurde, 
ibrer Natur nach sehr dhnlich sein. 


' Vergl. unten. 

Wired. Ann. 52, 455. 
ele, 
* Proc. Roy. Soc. 70, 79. 
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IJ. Verhalten gegen Elektrolyten. 


BopLANDER?! und SprinG* haben darauf hingewiesen, dals beim 
Studium der Einwirkung von Elektrolyten auf permanente Suspen- 
sionen notwendigerweise zwei Erscheinungen zu unterscheiden sin« 
|. Koagulation, 2. Fillung. Zu einer permanenten Suspension kan 
eine betriichtliche Menge eines Elektrolyten bis zu einer bestimmtey 
Konzentration hinzugefiigt werden, ohne dafs innerhalb melsbare: 
Zeiten eine merkliche Ausfillung stattfindet. Dieser Teil des Elek- 
trolyten bewirkt nur ,,die Koagulation’. Weiterer Zusatz eines 
Klektrolyten tiber die erwihnte Grenze hinaus, verursacht Sedimen- 
tation, wobei die Geschwindigkeit des Absetzens mit der zugefiigten 
Menge des Elektrolyten variiert. Dieser Teil des Eiektrolyten bewirkt 
die ,,Fillung“. Beim Arbeiten mit kolloidalen Goldlésungen ist es 
ertorderlich, 5 Vorgiinge von einander zu unterscheiden: 


|. Koagulation der roten Goldlésungen; 
2. Fillung der roten Goldlésungen: 

3. Koagulation der blauen Goldlésungen; 
{. Fiallung der blauen Goldlésungen; 


5. Uberfithrung der roten Goldlésungen in blaue Goldlésungen. 


[berfiihrung der roten kolloidalen Goldlésungen in blaue 
kolloidale Goldlésungen und Sedimentation der letzteren. 


Die auffiilligste Anderung, die in roten kolloidalen Goldlésungen 
durch Zusatz von Elektrolyten hervorgerufen wird, ist der Farben- 
umschlag von rot in blau, auf den die Ausfallung des Goldes folgt. 
Die Anderung der Farbe wurde von Harpy® untersucht, der eine 
verdiinnte rote kolloidale Goldlésung benutzte, die durch EKinwirkung 
einer iitherischen Phosphorlésung auf eine wisserige Goldchlorid- 
lésung hergestellt war. Der Unterschied in der Stabilitét seiner 
Lésung und der bei diesen Versuchen benutzten Lésung ist, wie 


aus den zur Hervorrufung einer Farbinderung erforderlichen Menger 
der verschiedenen Elektrolyten hervorgeht, so betriichtlich, dafs die 
Resultate dieser Versuche nichtsdestoweniger einiges Interesse haben. 
Kine rote Goldlésung, die nach der bereits angegebenen Methode 
hergestellt und auf einen Gehalt von 0.0490 g Gold pro Liter ver- 


' Neues Jahrb. f. Min, 2, 156. 


| 





c 


* Proce. Roy. Soc. 66, 110; Zeitschr. phys. Chem. 338, 335. 
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jinnt war, wurde mit Elektrolyten von bekannter Starke titriert, 
vobei die Farbanderung von purpurrot nach violett, die stattfindet 
yald, nachdem die urspriingliche rote Farbe in purpur umgeschlagen 
st, als Endpunkt betrachtet wurde. Die fiir die Titration erforder- 
‘iche Zeit wechselte von 2—5 Minuten; der Zeitfaktor ist jedoch 
erst wirksam, wenn der Endpunkt fast erreicht ist. Dementsprechend 
iefs ich nur die letzten Teile des Elektrolyten regelmiifsig aus der 
Biirette eintropfen. Die Fiarbung der Goldlésung inderte sich von 
violett in reines blau in etwa 2 Minuten nach Beendigung der 
Titration und alles Gold fiel aus in 4 oder 5 Stunden, was die 
gréfste Absetzgeschwindigkeit! in Wasser ist, die bei irgend einem 
Versuch — eingeschlossen die Absorptionsuntersuchung? — gefun- 
den wurde. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


Tabelle I. 





Vol. der we Mittel ae i a 
Goldlsg Elektrolyt Elek fiir shea of vo sdaapiaias yten 
| tCK- |. in Normalitiit 
in ecm trolyt. »Yecm 
50 n : : 0.4 r-Mol 
: —KAKSO,),.12 H,O 0.4 0.0008 pro L 
a0 10 = ” 0.4 3 
50 2.1 
= 7 - ’ oO« oO. r { 
50 —~KAKSO, '.12 H,O 22 | 22 0.0004 Mol. ey 
100 : . p 
90 2.2 5 
50 2.8 
50 = 3.3 
50 — BaCl, 3.2 3.11 0.0058 g-Mol. ro L 
10 9 I 
50 3.0 - 
100 6.5 
0 3.4 
50 n _ 3.7 . oe Mol 
50) i0 — Ba( NO), 3.3 | 34° 0.0064 © — pro L, 
100 6.8 
50 ~~ 7.7 
LOO n—Natl 15.0 1.6 0.18 g-Mol. pro Li. 
20 ” _NaCl 100 0.083% g-Mol. pro L 
10 


' Duruam, Chem. News $7, 47. 
* Am. Journ. Se. ( Sill.) 16, 381. 
' Die Lésung wurde in zwei Tagen nicht blau. 
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Diese Resultate sind in Ubereinstimmung mit WarTuams Hypo. 
these,' dafs die Aktivitét eines Elektrolyten gegen kolloidale 
Lésungen eine Exponentialfunktion der Valenz des basischen Ele- 
mentes der Verbindung sei: die Konzentration des Natriumchlorids, 
welche notwendig ist, eine Farbeninderung hervorzurufen, ist 22.4 ma! 
so grols, als beim Baryumchlorid, wo sie wieder 14.5mal so grofs 
ist als beim Kaliumalaun. Keine Menge einer '/,, norm. Lésung 
von Natriumehlorid kann die Farbenanderung in einer melsbarey 
Zeitdauer bewirken (vgl. den letzten Versuch der Tabelle); denn die 
erforderliche Endkonzentration 0.13 norm. ist gréfser als die einer 
'., norm. Lésung. Die Tatsache, dafs der Farbwechsel plétzlich 
bei einer gegebenen Konzentration des Elektrolyten stattfindet, und 
dafs eine geringere Konzentration desselben Elektrolyten auch nach 
betrichtlicher Zeitdauer keine Farbanderung hervorruft, scheint 
gegen WueErHamMs Hypothese zu sprechen, da die Zeitdauer bei dem 
Farbwechsel von Einflufs sein miifste, wenn die zufilligen Zusammen- 
stéfse der Goldpartikeln mit dem basischen Ionen die Anderung 
hervorrufen und nicht die gleichtérmige und plétzliche Anderung 
der ganzen Fliissigkeit, wie es nach den Beobachtungen von Bop- 
LANDER iiber die Koagulation und Prizipitation von Kaolin-Suspen- 
sionen zu sein scheint. 

Dals der Eintlufs eines Elektrolytengemisches, deren Basen 
verschiedene Valenz haben, eher subtraktiv als additiv ist, haben 
bereits Linper und Proron® fiir kolloidale Lésungen von Arsen- 
sulfid und Harpy® fiir kolloidale Lésungen von Eieralbumin gezeigt. 
und auch die folgenden Versuche ergeben das Gleiche. Die rote 
kolloidale Goldlésung, die eine bekannte Menge des Salzes eines 
einwertigen basischen Radikals enthielt, wurde mit Barvumchlorid 
auf Violettfairbung titriert. 


(S. Tabelle II, S. 79.) 


Ks erscheint unmdéglich, diese Resultate mit WHEeTrHams Hypo- 
these zu vereinigen. Es ist klar, dafs eine quantitative Unter- 
suchung des Eintlusses von Elektrolytengemischen in verschiedere 
Verh&ltnissen auf die Farbinderung der roten Goldlésungen e1 


interessantes Gebiet fiir die Untersuchung der Eigenschaften der 
Klektrolyten selbst ist. 


' Journ. Physiol. 24, 288; Phil. Mag. 48, 474. 


+ Journ. Chem. Soe. 47, 63. 
* Journ. Physiol. 24, 182. 
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Tabelle LI. 





“ = = wi & ~ . | 
A = © a ato 2 & 
= a - © Z . = 7%. 
~ e= ry -_ r_* — i 
5 otal , hr ae o> Mn N+ 
- © Elektrolyt Nr. 1 2. & >  Elektrolyt Nr. 2 ®@ oa = 3. 
he Ts lag Se | #E 
— SS — — . = ~~ 
. MH =a = te S 
= Ss. ti aS Sw — © 
wag — > ix) — a <2) 
- Fa Ps 
() " _NH.NO 65 0.052 ~ —BaCl 9.2 0.0074 
} _, 44 3 . . . Hn ’ ee) . i 
iv 10 
n a ™ n . , = 
100 — Nat] 100 0.047 — BaCl, 14.5 0.0068 
) 10 
. ry” ye ‘ - 
50 (Mittel von Tabelle 1) —~ BaCl, 3.11 0.0058 
0 g 


Es erschien moglich, dafs die bemerkenswerte Stabilitat dieser 
roten kolloidalen Goldlésungen zuriickzufiihren wire auf den _ vor- 
handenen Ather, der als Nichtelektrolyt die Kinwirkung von Elek- 
trolyten verhinderte, ebenso wie es die typischen Kolloide wie 
Gelatine tun, was zuerst von Farapay! entdeckt, sodann von 
LorrERMOSER und Meyer,” ZsigGmMonpy® u. a. angewendet worden ist. 
Die folgenden Versuche wurden deswegen an der oben benutzten 
Goldlésung ausgefiihrt, die mit 4 Volumen Wasser verdiinnt war. 
Vor der Titration wurde die Lésung mit verschiedenen Mengen 
Ather versetzt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 

(S. Tabelle ILI, S. 80.) 


Bei den letzten zwei Versuchen der Tabelle konnte weder 
Aluminium noch Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure in dem 
Ather nachgewiesen werden. Es scheint deswegen, dafs der Ather 
die Einwirkung der Elektrolyte soweit verhindert, dafs eine rote 
Goldlésung, die durch eine Schicht Ather dauernd an Ather gesiittigt 
erhalten wird, ungefiihr eine viermal so grofse Konzentration von 


' Phil. Trans. 147, 145. 

* Journ. prakt. Chem. 56, 248. 

> Zeitsehr. analyt. Chem. 40, 697. — Scuutz und Zsiomonpy, Hofmersters 
Bettrdge 3, 137. 
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Tabelle ILI. 


Vol. der Goldlésung 50 ccm. 





ee 


Volumverhiltnis n . ; Endkonzentratior 
—~KAKSO,.. — Mittel ; 
des Elektrolyten in 


des zugefiigten 100 
; in ecm 





Athers 12H,O in eem Normailititen 
Ls 
1.7 ial 
1.8 0.00035 
1.9 
1.9 
2.05 
2.65 , 
1:50 2.61 0.00050 
2 50 
2.70 g-Mol. 
, pr ) L. 
. 3 
S15 
1:25 3.05 3.18 0.00060 
3.3 ) 
(;esittigt, wihrend | 
der Titration der | 5.00 5.00 0.00091 
Luft ausgesetzt. 
Cesiittic Ai 87: 
resutt gt, - ter | io 8.98 0.00161 
\ther titriert. 9.20 


Kaliumalaun - zur Hervorrutung der Farbeninderung  erfordert 
als fir eine Lésung notwendig ist, die gleichen Gehalt an Gold 
und Acetylen aber nur sehr wenig Ather enthalt. Der méglicher- 
weise auftretende Einflufs wechselnder Mengen von Gold und 
Acetylen wird aufgehoben durch die gleichzeitigen Anderungen, die 
durch die verschiedenen Mengen von Ather hervorgerufen werden. 

Da es nicht méglich gewesen war, rote kolloidale Lésungen 
von Gold mit Hilfe des elektrischen Stromes in blaue Lésungen zu 
verwandeln, wie oben beschrieben ist, so wurden nach anderen 
elektrischen Hilfsmitteln gesucht, um die Farbinderung hervorzu- 
rufen; jedoch weder der Wechselstrom aus einem Induktionsapparat, 
der einen Funken von 1 Zoll Linge in Luft gab, noch ein lang 
fortgesetzter Funkenstrom zwischen Goldelektroden mit dem direkten 
Strom wie bei Brepigs Methode! zur Darstellung von Goldhydro- 
solen (wisserige kolloidale Lésungen) brachten das gewiinschte Resultat 
zustande.* Deswegen wurden die folgenden Versuche ausgefirt, 

' |. e. Zettsehr. angew. Chem. 1898, 951. — Brepie und Remopers, Zettschr. 
phys. Chem. 37, 323. 

* Sprina, |. c. 
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um nach Méglichkeit festzustellen, ob elektrische Erscheinungen sich 
yachweislich tiberhaupt bei der Farbeninderung beteiligen kénnten. 
Bei den Versuchen, die unter A in Tabelle IV angefiihrt sind, 
wurde eine rote kolloidale Goldlésung mit 0.0193 g Gold im Liter 
mit Elektrolyten ohne Stromdurchgang zum Vergleiche titriert; bei 
den unter B verzeichneten Versuchen wurde die Titration ausgefiihrt 
in Gegenwart von Platindrahtelektroden, die 0.5 cm voneinander 
abstanden und eine Potentialdifferenz von 110 Volt hatten. Bei diesen 
Versuchen wurde die erste merkliche Farbinderung der Fliissigkeit 
yon rot in purpur als Endpunkt betrachtet. Unter diesen Verhilt- 
nissen zeigten die Flissigkeiten unter 4 und die mit Natriumsulfat 
titrierten unter B eine deutliche Purpur- oder Violettfiirbung 10 Min. 
nach Beendigung der Titration. Das Gold blieb jedoch einige Tage 
suspendiert und setzte sich schliefslich in Form eines purpurtfarbigen 
oder violetten Pulvers ab; die mit Kaliumalaun titrierten Fliissig- 
keiten zeigten bei Stromdurchgang einen fast momentanen F arbiiber- 
gang von purpur zu blau. 


Tabelle IV. 


Volumen der Goldlésung: 100 ccm. 





Menge d. Mittel- 
Elektrolyt Elektolyt. werte 
in eem = in eem 


Endkonzentr. des Klektrolyten 
in Normalititen 


A. Titration ohne elektrischen Strom. 


3.19 
r ‘ ‘6 r-M l. 
KAI(SO,),.12 H,O 2.90 8.01 0.00029 =" pro L. 


2.95 


n 
100 


15.8 
n—Na,SO, 16.4 16.3 0.140 g-Mol. pro L. 
17.2 
B. Bei Durehgang des elektrischen Stromes titriert. 
1.36 Mol 
KAlSO,),.12 H,O 1.45 1.35 0.00018 — — pro L. 


1.25 


vl 
100 


20.4 
n—Na,SO, 18.2 20.1 0.167 g-Mol. pro L. 
21.8 


Diese Resultate reichen hin, um zu zeigen, dafs die Erschein- 


ungen bei der Titration roter Goldlésungen mit Elektrolyten bei 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 6 
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ldurchgang des elektrischen Stromes kompliziert sind und eine aus- 
vedehnte Untersuchung erfordern. So vermehrte die Gegenwart des 
elektrischen Stromes die Aktivitit des Kaliumalauns, verringerte 
aber die des Natriumsulfats: da die sauren Radikale identisch waren, 
so mufs der Unterschied im Verhalten den basischen Radikalen zu- 
veschrieben werden, wodurch wiederum die Ansicht gestiitzt wird, 
dafs bei der Fiallung ohne Stromdurchgang die basischen Radikale 
wirksam sind. Bei einem Versuch mit einem '/,,, norm. Kalialaun- 
ljsung wurde gefunden, dafs die Menge des Elektrolyten die zur 
( mwandlung der Farbe der roten Lésung in blau erforderlich war. 
nicht geiindert wurde, wenn der Strom unter denselben Bedingungen 
wie vorher 10 Minuten durch die Lésung ging und dann nach Unter- 
brechung des Stromes titriert wurde. Diese stiitzt den oben ge- 
zogenen Schluls, dafs rote kolloidale Goldlésungen nicht notwendiger- 
weise durch einen elektrischen Strom dauernd beeinflufst werden 
mussen. 

lie getrennte Koagulation und Ausfallung der roten Gold- 
lOsungen und die getrennte Koagulation und Ausfallung der blauey 
Goldlésungen, sowie der Farbenumschlag von blau in rot mit seiner 
offenbaren Hysteresis werden weiter untersucht. Die Tatsache, dais 
in diesen Goldlésungen bei Zusatz von Elektrolyten fiinf verschiedene 
ierscheinungen statt zweier auftreten, wie bei den meisten kolloidalen 
Losungen, macht diese Untersuchung vom theoretischen Standpunkte 
aus besonders interessant. Spekulationen itiber die Ursachen diese: 
KXrscheinungen erscheinen so lange verfriiht, bis man den Eintluls 
der Elektrolyten auf jede dieser Wirkungen besser verstehen uni 
unterscheiden gelernt hat, denn beim Ubergang der roten Lésungen 
in blaue Lésungen treten zweifellos alle tiinf Vorginge zusammen aut. 
Kinige Resultate, die erhalten wurden bei der Titration derselbeu 
Goldlésung zuerst auf purpur, dann sogleich auf violett, sind unten 
angefaihrt. Die oben erwihnte Tatsache, dafs in ersterem Falle das 
Gold sich langsam in Form eines purpurnen oder violetten Pulvers 
absetzt, im letzteren Fall jedoch mit sehr grofser Geschwindigke:! 
in Form eines blauen Pulvers, zeigt an, dafs in den Grenzen zwischen 
den beiden Ablesungen das ganze Konzentrationsgebiet der Elek- 
trolyte eingeschlossen ist, das erforderlich ist, die Geschwindigke:! 
des Absetzens auf ein Maximum zu erhdhen, die Anderung der 
Farbe von rot in blau zu bewirken und das so gebildete blaue Gold 


auszufallen. 











Volumen der Goldlisung: 


50 ecm 


Tabelle V. 


Elektrolyt: 


K 





AI(SO )g.12 H,O 





Lhie 





fitration auf purpur erforderte 


ccm 


2.25 


2.45 





The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Die Titration auf violett erforderte 


3.65 
3.40 
3.45 
3.45 
3.55 
3.50 
3.40 


cem 





3.44 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1908. 








Uber einige komplexe Cyankupfer-Ammoniakverbindungen. 




























Von 


KF. P. TreapWELL und C. v. GIRSEWALD. ! h 


In der Literatur sind folgende Verbindungen beschrieben: ; 
|. Cu(CN,.2NH,CN weilses Salz! | SI 
2. Cu,(CN),.NH,CN.3NH, weils? a 
8. Cu,(CN),.NH,CN.2NH,.3H,O blau$ 
t. Cu,(CN),.2NH,CN.2NH,.4H,O weils* d 
». Cu,(ON),.Cu(CN),.2 NH,.H,O blaugriin ® d 
6. Cu,(CN),.Cu(CN),.4NH, griin® u 
i Cu,(CN),.Cu(CN),.6 NH, blau? | a 
8. 2C0u,(CN),.Cu(CN),.4NH,.2H,O griin® h 
9. 2Cu,(CN),.Cu(CN),.6NH, blau?® | SI] 
10. 2Cu,(CN),.Cu(CN),.6NH, dunkelgriin “ n 
Ll, Cu,(CN),.2Cu(CN),.2 NH,.3H,O griin™ 
12. Cu,(CN),.2NH, weils’? 
13. Cu,(CON), .Cu(CN),.2 NH, violett 8 
l4. Cu,(CN),.Cu(CN),.3NH, grin’ 
15. Cu,(CN),.Cu(CN),.4NH, blau’® 
16. Cu(CN),.2NH, weils?®. 
' Devan, Compt. rend. 36, 1099. 
* Fievrent, Compt. rend. 113, 1045. 
' iecorent, Compt. rend. 114, 1060. 
* Fievrent, Compt. rend. 116, 1090. 
Durau, Compt. rend. 36, 1099. 
Lurav, Compt. rend. 36, 1099. 
’ Deoravu, Compt. rend. 36, 1099. 
* Hitpenxamp, Ann. 97, 218. : i" 
HitpemKamp, Ann. 97, 218. - 


© Scurrr und Becent, Compt. rend. 60, 33. 
'! Frecrent, Compt. rend. 114, 1060 
'* Scurry und Beccut, Compt. rend. 60, 33. 
k. Matawpera, Archir d. Pharm, 236 (1898), 256. 
“ FE. Matmpers. Archiv d. Pharm. 236 (1898), 250. 
| 
ke 














Matunerc, Archiv d. Pharm. 236 (1898), 257. 
Matmuere, Archiv d. Pharm. 236 (1898), 258 
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Schon beim Durchlesen der betretienden Originalabhandlungen 
fillt es sofort auf, dafs es sich nach Darstellung und Eigen- 







































schaften oft um dieselben Kérper handelt, denen jedoch die ver- 
schiedenen Forscher verschiedene Formeln beilegen. 

Die meisten jener Untersuchungen wurden schon in den 50. und 
60. Jahren ausgefiihrt, so ist es leicht begreiflich, dafs die Methoden 
der Analyse noch nicht so genau sein konnten wie heute. Da aber 
bei der Analyse obiger Koérper verhaltnifsmifsig kleine Fehler voll- 
stiindig abweichende Resultate geben, so entschlossen wir uns zu 
einer Neudarstellung obiger Salzreihe, indem wir die alten Dar- 
stellungsweisen genau befolgten. Unser Hauptaugenmerk richtete sich 
auf die Analysenmethoden. 

Es hat sich nun gezeigt, dafs es wohl der Miihre wert war, 
diese Untersuchungen auszufiihren; denn obwohl wir simtliche Kérper, 
deren Formeln oben angefiihrt sind, in Hinden hatten, konnten wir 
uur die Formel des letzten und vielleicht des ersten Salzes bestitigen ; 
andrerseits konnten wir den Beweis erbringen, dafs mehrere jener 
Kérper, z. B. alle griinen Salze und ebenso die blauen, identisch 
sind. Auch sind wir bei den verschiedenen Darstellungen auf einige 
neue Salze gestolsen. 

Zum Vergleich fiihren wir die von uns untersuchten Salze an: 

1. Cu,(CN),.2NH, weils, bekannt, friiher dieselbe Formel. 
2. Cu,(CN),.KCN.NH, weils, neues Salz. 
3. Cu,(CN),.NH,CN.H,O weils, neues Salz. 
4. Cu,(CN),.NH,CN.NH, weifs, neues Salz. 
5. Cu,(CN),.Cu(CN),.3NH, griin, friiher bekannt, andere 

Formeln. 

6. Cu,(CN),.Cu(CN),.4NH 

Formeln. 

7. 2Cu,(CN),.Cu(CN),.2NH, braun, neues Salz. 
8. 2Cu,(CN),.Cu(CN),.4NH, violett, bekannt, aber andere 

Formeln. 


, blau, friher bekannt, andere 


Nach der Theorie von WERNER! miissen obige Verbindungen als 
komplexe Salze aufgefafst werden, wie aus der folgenden Zusammen- 
stellung ersichtlich ist: 

I. Gesattigte Verbindungen. 
Cu, (CN), | 
wala ot : 
Cu, (CN),(NH,), |} 


' Werner, Z. anorg. Chem. 3 (1898), 267. 








8b 







Il. Einwertige Verbindungen. 





a) Kaliumverbindungen: 
























Cu,(CN), \K - 
‘Cu, (CN),.H,O jk : 
(Cu,(CN),NH,]K | 

b) Ammoniumverbindungen: 

r) 
(Cu,(CN),.H,O]NH, | 
(Cu,(CN),. NH, JNH, 
Cu,(CN),(NH,), |NH, ? 

c) Cupriverbindungen: ' 
(Cu,(CN),H,O] — Cu — [Cu,(CN),] olivengriin , \ 
Cu,(CN),NH, | — Cu — [Cu,(CN),NH,] braun : 
Cu,(CN),(NH,), | — Cu — [Cu,(CN),(NH,), | violett ’ 
Cu,(CN),(NH,), | — Cu violett. P 

; 


III. Zweiwertige Verbindungen. 

a) Alkalisalze: v 
[Cu,(CN),| = K, 

[Cu,(CN),} = N 


. 

(Cn,(CN),) = (NH,),. 

b) Cuprisalze: 
Cu,(CN) HO} = Cu adiniagite ) 

Cu,(CN),H,O} = Cu + 4H,O . 


Cu,(CN),(NH,), | = Cu griin 
Cu,(CN),(NH,),| = Cu blau. 


Experimentelles. 


Kupfercyanirammoniak [Cu,(CN),(NH,), |. 
Dieses Additionsprodukt von Kupfercyaniir und Ammoniak wurde 
zuerst von ScurrF und Beccur', spiiter von E. Matmpere? dargestellt 
und zwar einfach durch Behandeln von Kupfercyaniir mit Ammoniak. 
Leitet man niimlich tiiber Kupfercyaniir sauerstofffreies Ammoniak, | 
so wird so viel von letzterem unter Erwirmung absorbiert als der : 
Formel [Cu,(CN),(NH,), | entspricht. 


' Compt. rend. 60, 338. 


le. 


| 





Bequemer erhailt man obige Verbindung durch Kochen von 
(u,(CN), mit wisserigem Ammoniak bei Luftabschlufs, auch durch 
kKochen von Kaliumcuprocyaniden mit Wasser bei Luftabschlufs und 
tinleiten von Ammoniak bis zur Auflésung des zuerst ausgeschie- 
denen Kupfercyaniirs. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich 
obige Verbindung in Form von flimmernden Kristallen ab. 

Bei Luftzutritt bilden sich blaue, violette und griine Oxydations- 
produkte, wovon weiter unten die Rede sein wird. 

Wir erhielten die Verbindung ganz zufillig, als wir versuchten, 
das Salz [Cu,(CN),(NH,),|NH, darzustellen, und zwar am _ reinsten 
nach folgender Vorschrift; Zirka 10 g des Salzes | Cu,(CN),H,O|NH, 
siehe Seite 89) wurden in einer Einschmelzréhre mit konzentriertem 
Ammoniak iibergossen, nachdem die Luft aus der Réhre mittels 
Wasserstoti verdriingt worden war. Die zugeschmolzene Réhre wurde 
dann einige Stunden auf zirka 140—150" C. erhitzt und hieraut 
langsam erkalten gelassen. Es hatten sich grofse, farblose Kristall- 
sticke ausgeschieden, die nach dem Offnen der Réhre sofort durch 
Abpressen und Absaugen von der Mutterlauge getrennt und zur 
weiteren Reinigung mit absolutem Alkohol und Ather behandelt 
wurden. 

Die so gereinigte Substanz wurde méglichst schnell wie ftolgt 
analysiert. Eine abgewogene Probe wurde mit Natronlauge der 
Destillation unterworfen und das entweichende Ammoniak durch 
Filtration bestimmt. 

Zur Bestimmung des Kupfers wurde der Kolbeninhalt mit 
Salpetersiure verdampft und das Kupfer elektrolytisch abgeschieden. 
Wir erhielten: 


Gefunden: Berechnet fiir 
I i] ‘Cu,(CN)(NH,), |: 
NH, = 15.87 15.99 °/. 
Cu = 59.57 59.52 59.60 
(CN) ber. = 24.39 - 24.41 
99.83 100.00 °), 


Kigenschaften: Das{Cu,(CN),(NH,), | bildet tarblose, gestreitte 
Kristalle, welche hiufig verzwillingt vorkommen. Die sind stark 
doppeltbrechend; die Ausléschung bildet mit der Streifung einen 
Winkel von 45° und geht parallel mit der Zwillingsnaht. Wegen 
der leichten Oxydierbarkeit wurden die Kristalle rasch undurch- 
sichtig, so dals weitere Messungen nicht vorgenommen werden konnten. 
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ln kaltem Wasser ist der Kérper fast ganz unléslich; durch 
kochendes Wasser dagegen wird er vollstindig in Ammoniak und 
Cuprocyanid gespalten. Das Cuprocyanid farbt sich dabei braun. 
indem es wahrscheinlich in Cuprocupricyanid verwandelt wird. 

In Alkohol und Ather ist der Kérper ganz unléshich, leicht 
dagegen in Ammoniak bei Abwesenheit von Sauerstoff. Durch Sauren 
wird das Cuprocyanammoniak unter Abscheidung von Cu,(CN), zer- 
etzt: durch Natronlauge wird das Ammoniak ausgetrieben und schon 
in der Kalte Cuprohydroxyd abgeschieden. 

An der Lutt fiirbt sich die ammoniakalische Lésung des Cupro- 
cyanammoniaks sehr schnell tief blau, und es scheiden sich bald 
schwere blaue Nadeln ab, die nach laingerem Stehen Ammoniak 
verlieren und in eine griine Verbindung iibergehen. Kocht man 
aber die ammoniakalische Lésung an der Luft, so scheiden sich an 
der Obertliche blafs violette Blattchen aus. Von allen diesen Ver- 
bindungen wird weiter unten die Rede sein. 

Durch Schwefelwasserstoff wird das Cuprocyanammoniak in festem 
ZAustande sofort geschwirzt. 


Verhalten der Kaliumcuprocyanide zn Ammoniak. 


Leitet man iiber Proben von 
Cu,(CN), H,O}K, (Cu,(CN), JK, und [Cu,(CN),]K, 


un Porzellanschiffechen in einer Réhre trockenes Ammoniak, so ver- 
‘jndert sich nar das erste Salz. Qualitative Versuche zeigten dann 
auch, dafs das [Cu,(CN),H,Oj}K Ammoniak aufgenommen hatte, 
wiihrend die anderen Salze unveriindert geblieben waren. 

Um nun die Menge des aufgenommenen Ammoniaks zu_be- 
stimmen, wurden 7.7565 g [Cu, (CN), H,O}K in einem kleinen Kélbchen 
abgewogen, die Luft durch Stickstoff verdringt und dann Ammoniak 
in langsamen Strom iiber das Pulver geleitet. Es trat eine lebhatte 


Reaktion ein, wobei infolge der starken Erwirmung Wasserdampt 


entwich. Um die letzten Spuren von Wasser aus dem Kdélbchen 
zu entfernen, wurde dasselbe von einem Dampfmantel umgeben. Nach 


dem Erkalten im Ammoniakstrome wurde das NH, durch Stickstoft 


verdriingt und der Kolben gewogen. Wir konstatierten einen Ge- 
wichtsverlust von 0.0598 g; nach 24 Stunden aber farbte sich die 
Substanz braun und wies eine Gewichtszunahme von 0.0745 g aul. 
Der ganze Inhalt des Kolbens wurde der Destillation mit NaOH 
unterworfen und das Ammoniak bestimmt. Wir fanden 7.43 °/, NH,, 
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wihrend die Verbindung ‘Cu,(CN),NH,|K 6.53 °/, erfordert. Auch 
steht der Kupfergehalt zum gefundenen Ammoniak ungefiihr im 
molekularem Verhiltnis von 2: 1, so dafs man ziemlich sicher die 
xistenz des Salzes [Cu,(CN),NH,]K annehmen mufs, um so mehr als 
entsprechende Ammoniumverbindung bekannt ist. 

Alle Versuche dieses Salz auf nassem Wege darzustellen waren 
erfolglos: wir erhielten stets, als wir die heifse ammoniakalische 
Lisung des [Cu,(CN),H,O)K bei Luftabschlufs erkalten liefsen, zuerst 
Kristalle von [Cu,(CN),(NH,),} und beim weiteren Kristallisieren 
fielen die bekannten Nadeln des Kaliumcuprocyanids [Cu,(CN),)K, 
aus. Selbst beim Einleiten von Ammoniak in die Mutterlauge bei 
Kiskiihlung kam man zu keinem besseren Resultat. 


Ammoniumcuprocyanide. 
(Cu,(CN),H,O |NH,. 


Diesen Kérper erhielten wir, als wir versuchten, das von Scu1ri 
und Brccnt? durch freiwilliges Verdunsten einer Lésung von Cupro- 
eyanid in Ammoniumcyanid erhaltene Salz [Cu,(CN),|NH, dar- 
zustellen. 

Frisch gefalltes Cuprocyanid wurde mit wisserigem Cyanwasser- 
stotf tibergossen und bei Wasserbadtemperatur Ammoniak bis zur 
Sittigung eingeleitet. Nach dem Filtrieren schieden sich gliinzende, 
tarblose Kristalle ab, welche sich von dem von Scurrr und Brccu! 
erhaltenen Salz durch einen Mehrgehalt von einem Molekiil Wasser 
unterscheiden. Siehe weiter unten Analyse a. 

Zu demselben Ergebnis gelangten wir, als wir nach einer Vorschritt 
von Durav® arbeiteten, in der Absicht das Salz [Cu,(CN),\(NH,),, 
zu erhalten. 

Suspendiert man frischgefalltes, mit Wasser gewaschenes Cupri- 
iydroxyd in Ammoniakfliissigkeit und leitet Cyannwasserstoff ein, 
so scheiden sich nach einiger Zeit griine Nadeln aus, die sich aber 
nach und nach wieder zu einer farblosen, fast klaren Fliissigkeit 
‘jsen. Verdampft man die filtrierte Fliissigkeit, so scheiden sich 
gliinzende, farblose Kristalle aus, die man, wenn nétig nochmals aus 
Wasser umkristallisieren kann, die aber meist analysenrein sind. 
Die Analyse zweier nach dieser Methode gewonnenen Proben / und 
¢ ergab: 


' Jahresbericht 1865, 291. . 
* Compt. rend. 86, 1099 
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Gefunden: Berechnet fiir 
r b c ‘Cu,(CN),H,O|NH,: 
Cu 52.70 52.49 — 92.70 °/, 
CN 32.04 $2.38 $2.42 32.36 
H! 2.53 2.58 2.40 2.51 
NH, 7.25 7.02 ~ 6.98 


Kigenschaften des [Cu,(CN),H,O|NH,. Das Salz bildet farb- 
lose, glasgliinzende trikline Kristalle, die sich durch aulserordentlic) 
hohe Doppelbrechung auszeichnen und nach den beiden Pinakoiden voll- 
kommen spaltbarsind. Folgende Formenkombination wurde beobachtet: 

PiP, wo Pe. © Pe und oP. Die Ausléschung betriigt ca. 1—2° 
Die optische Achsenebe verliiuft ungefahr parallel o P; die auf w Pz 
austretende Mittellinie verliutt parallel der a-Achse. 

ln Wasser ist das Salz léslich, schwerer in Alkohol; in trockenem 
Zustande ist das Salz sehr bestiindig. Beim Erwiirmen auf ca. 100° 
entweicht Wasser, spiter bei ca. 120° auch Cyanammonium und 
zuletzt scheidet sich metallisches Kupfer aus, wodurch die Salzmasse 
einen roten Schimmer bekommt. Gegen Siuren und Alkalien verhilt 
es sich wie die anderen Salze. Hingegen zeigt es gegen Ammoniak- 
jsung je nach Temperatur und Druck ein verschiedenes Verhalten. 
lm Rohr mit Ammoniak bei Luftabschlufs erhitzt, resultiert 
Cu,(ON),(NH,), |. wihrend durch einmaliges Ubergiefsen mit konzen- 
triertem Ammoniak das Wasser durch letzteres ersetzt wird. Dabei 
muls man mit derselben Vorsicht arbeiten, wie bei der Darstellung 
von | Cu,(CN),(NH,),], da auch das Ammoniumsalz in feuchtem Zu- 
stande durch Oxydation sehr leicht in gefarbte Cuprisalze tibergeht. 

Die Analyse des so gewonnenen, weifsen Kristallmehles erga): 


Gefunden: Ber. fiir [Cu,(CN),(NH,)]NH,: 


Cu = 53.16 52.90 °/, 
CN = 32.31 32.48 
NH, = 13.72 14.10 
H = 2.40 2.94 


Das Salz [Cu,(CN).(NH,)|—NH, gibt sehr leicht Ammoniak 
ab und veriindert sich sehr schnell an feuchter Luft. 

Nach FLeurent® soll das Salz [Cu,(CN),(NH,), |NH, existieren. 
Wir haben uns bemiiht, durch peinliche Befolgung von FLEURENTS 
Vorschrift, dasselbe zu erhalten, aber stets ohne Erfolg. FLEUREN! 
gibt folgende Darstellungsmethode an. 


' Gesamtwasserstotf durch Verbrennung ermittelt. 
* Compt. rend. 113, 1045. 









Ze 


W 


ba 








Man bringe drei Lésungen an. 
Man bru lrei Liésung I 


1. 15g CuCl, mit NH, gefallt, bis sich das ausgeschiedene 
basische Salz eben wieder gelést hat. 

2. 3g NH,Cl. 

3. 22g KCN. 


Das Gesamtvolum betrage 200-——300 cem. Die blaue Lésung im 
Rohr 3 Stunden auf 125—130° C. erhitzt, entfirbt sich. Wenn man 
beim Offnen der Roéhre verdiinnte Essigsiure zusetzt, bis sich eine 
leichte Triibung einstelle, so erhalte man das gewiinschte Salz in 
‘arblosen, hexagonalen Lamellen, unléslich in kaltem, hingegen etwas 
in heifsem Wasser léslich. 

Wir haben diesen Versuch dfters wiederholt, doch ist es uns 
nicht gelungen das Salz zu erhalten. Wenn man in obiger Kon- 
zentration arbeitet, so scheidet sich iiberhaupt auf Zusatz von Essig- 
siure nichts aus, und dampft man das Reaktionsgemisch auf dem 
Wasserbad langsam ein, so erhalt man ein durch Wasser zersetz- 
bares Salz, das nur 1.23°/, NH, enthialt. 

Dasselbe Reaktionsgemisch in konzentrierterer Lésung schied in 
der Réhre schon weifse Kristalle von [Cu,(CN),(NH,),| aus. 


Cuprocupricyanid-Ammoniak-Verbindungen. 
1[Cu,(CN),(NH,), = Cu ein braunes Salz. 

Dieses bisher unbekannte Salz erhailt man durch doppelte Um- 
setazung des [Cu(CN),(NH,)|NH, mit Cupriacetat nach der Gleichung: 
CN),(NH,)INH, + Cu(C,H,0,), = 2NH,C,H,O, + 

(Cu,(CN),(NH,) |, Cu. 


ores 
“« \ Ug 


Man verreibt das oben beschriebene Ammoniumsalz (Cu,(CN),. 
NH.)|NH, mit der fquivalenten Menge Cupriacetat. Das ent- 
stehende braungriine Pulver nimmt nach dem Waschen mit Wasser, 
Alkohol und Ather und Trocknen iiber Chlorcalcium eine reinbraune 


Farbe an. 
Analyse: | 
Gefunden: Berechnet: 
Cu = 62.28 62.55 °/, 
NH, = 6.84 6.72 
CN = 30.88 (aus der Differenz) 30.78 





100.00 ” 





100.00 
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Das Salz [Cu,(CN),(NH,)|,Cu bildet ein braunes amorphes Pulver, 
das in Wasser, Alkohol und Ather unldslich ist, durch Kochen mit 
Siiuren und Alkalien zersetzt wird, sich hingegen in Ammoniak |ist 
und ammoniakreichere Salze beim Abkihlen ausscheidet. Umgekeh;: 
aber verlieren die so erhaltenen Salze beim weiteren Erwiirmey 
und Kindampfen das angelagerte Ammoniak und bilden wiederum 
das braune amorphe Salz. 


Cu,(CN),(NH,),|,Cu” ein violettes Salz. 


Diese Formel gibt Hinpenkamp! einem blauen Salz, das er 
aus griinen, rektanguliren Blattchen, denen er die Formel 2Cu,(CN),, 
Cu/ON),.4NH,.2H,O zuschreibt, durch Ubergiefsen mit einer Lisung 
von gileichen Teilen nicht zu verdiinnter Ammonkarbonatlésung und 
Ammoniaktliissigkeit erhalten hat. 

Wir haben H1_tpenkamps Versuche genau wiederholt und wirklich: 
auch das blaue Salz erhalten, welchem aber nicht die obige, sondern 
die Formel [Cu,(CN),(NH,),jCu zukommt. 

Der Grund, weshalb HrupenKAMP zu einer unrichtigen Forme! 
gelangte, ist in seiner Analysenmethode zu suchen; er sagt:? ,,Die 
abgewogene Menge Substanz wird auf dem Wasserbade mit Salz- 
siiure digeriert, bis kein Geruch von Blauséiure mehr wahrzunelime 
ist und bis alles sich in Lésung befindet. Alsdann wird das Kupfe: 
als Sulfid gefaillt und nach dem Eindampfen des Filtrats das 
\mmoniak als Ammoniumplatinchlorid bestimmt. 

Diese Methode birgt in sich namhafte Fehler; denn die Zer- 
setzung des komplexen Salzes spielt sich ganz anders ab als oben 
angenommen. Da die Salze mit verdiinnten Saiuren meist nur _ bis 
zur Bildung von Cu,(CN), gespalten werden, mufs unbedingt obew 
die konzentrierte Siure in Anwendung gebracht worden sein: 
dadurch aber wird der gréfste Teil des Cyans in Kohlen- 
oxyd und Ammoniak gespalten und das letztere als Ammoniun- 
platinchlorid gewogen wird, miissen die erhaltenen Werte viel zu 
hoch ausfallen. Um dieses zu beweisen, bestimmten wir das Am- 
moniak in dem folgenden griinen Salz durch Destillation mit Kali- 
lauge, also nach einer einwandfreien Methode, und nach der Methode 
von HinpenkaMp. Das griine Salz [Cu,(CN),(NH,),|Cu, welches nach 
der Theorie 14.79°/, NH, enthalten sollte, ergab nach der Destil- 


' Ann. 97, 221. 


> Ann. 97, 218. 
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lationsmethode in vier Versuchen: 14.79 — 14.79 — 14.66 — 14.61, 
Jemnach den richtigen Wert. 

Als aber das Salz mit Salzsiiure, genau nach der Vorschrift 
von HmpENKAMP behandelt, dann das Kupfer als Sulfid gefallt und 
jas Filtrat zur Trockne verdampft wurde, gab der Riickstand bei 
jer Destillation mit Natronlauge einmal 31.42°/, und ein anderes 
Mal 29.97°/, NH,, also vollstiindig unbrauchbare Zahlen, die aber 
Jeutlich beweisen, dafs fast aller Stickstoff des Cyans im Ammon- 
salz verwandelt worden ist. 

Scuirr und Brccut! erwihnen nun allerdings diesen schénen 
‘igletten Kérper, den sie durch Kochen einer ammoniakalischen 
Auflésung des weifsen Kupfercyaniirammoniaks als _ glanzende, 
violette Kristalle an der Oberfliche erhalten, haben und behaupten, 
es handle sich umCu,(CN),.NH,, dem etwas Cu(CN),.2 NH, beigemengt 
sei. Leider geben sie die Analysenresultate nicht an; wir glauben 
aber, dafs sie denselben Kérper, wie wir ihn dargestellt haben, 
in Hiinden hatten. 

Wir erhielten das violette Salz aut verschiedene Weise. Oft 
erhalt man es als Zwischenprodukt bei der Behandlung von Ammonium- 
oder Kaliumeuprocyaniden mit Ammoniak. 

Die beste Darstellungsmethode ist die folgende: 

Man kocht [Cu,(CN),H,O|]NH, anhaltend mit Ammoniak und 
tiltriert heifs; es scheiden sich gewéhnlich dann schon die violetten 
Kiittchen ab, noch mehr aber beim Erkalten. Die Analyse des 
auf diese Weise gewonnenen Salzes findet sich weiter unten sub a. 

Durch Kochen der Kaliumcuprocyanide mit Ammoniak an der 
Luft bilden sich meist blaue Nadeln von der Formel | Cu,(CN),(NH,),Cu’, 
die aber bei langerem Kochen wieder Ammoniak abspalten und das 
violette Salz in schénen Blattchen an der Oberfliiche der Fliissigkeit 
ausscheiden. Die Analyse des auf diese Weise dargestellten Salzes 
ist sub b angefihrt. 


a b Theorie: 
Cu = 58.55 58.42 58 61%), 
CN = 28.82 — 28.80 
NH, = 12.68 12.56 12.58 


Die Zusammensetzung des Salzes ist daher: 
[Cu,(CN),(NH,),, |Cu”.? 


' Compt. rend. 60, 33. 
* E. Marmpera, |. c., erhielt ein anderes violettes Salz von der Zusammen- 
setzung |Cu,(CN),(N Hg), |Cu. 
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Kigenschaften. Das violette Salz bildet dulserst diinne, violette. 
vlatte, rhombische Blattchen. Die haufigste Kombination ist (100 
wahrscheinlich mit (111) und (010). Die Winkel der Flichey 
O11): (O11) = 113.68 und (011) : (O10) = 123.2%. Die Kristalle zeigey 

der Tischebene kaum eine ausgesprochene Spaltbarkeit und lassey 


sich ohne auszubrechen durchstechen; hingegen scheint ein hoher 


(grad von Spaltbarkeit parallel (100) zu bestehen. Der Pleochrois- 
mus ist sehr schwach ausgepriigt, ebenso die Doppelbrechung. 
\bsorption e > +. Auf (100) tritt eine negative Besektrix aus; die 
optische Achsenebene verliutt parallel (O10) g > V. 

Die chemischen Ejigenschaften sind denen des vorhergehenden 
Salzes sehr fihnlich. In trockenem Zustande sind die Kristalle an 
der Luft sehr bestindig. La&fst man sie langere Zeit in der Mutter- 
lauge der Kaliumcuprocyanide stehen, so verlieren sie nach und 
nach ihr Ammoniak wieder und bilden alsdann _ perlmutterartig 
‘immernde Blittchen, die sich als véllig ammoniakfrei erwiesen und 
ius reinem Kaliumeuprocyanid bestanden. 

Mit konzentriertem Ammoniak in Lésung gebracht, entsteht wie 
bei allen diesen Salzen eine tiefblaue Fliissigkeit, die blaue glin- 
zende Nadeln ausscheidet. Gegen Saéuren und Alkalien verhilt sich 


das Salz genau wie das vorhergehende. 
Cu,(CN),(NH,),]Cu” ein griines Salz. 


Dieses griine Salz bildet sich, wie schon erwahnt, voriibergehend 
bei der Darstellung des Salzes [Cu,(CN),H,O|NH,, namlich beim 
Kinleiten von Blausiure in eine warme Lésung von Kupferoxyd- 
ammoniak, Auch HinpENKAMpP! stellte diesen Kérper nach dieser 
Methode dar, gibt aber dem Salz die Formel 2Cu,(CN),.Cu(CN,. 
(}NH,.2H,O und erwiihnt ebenfalls die Darstellung eines blauen 
Salzes, das er durch Behandlung des griinen mit Ammonkarbonat 
und Ammoniak erhielt. Dieses blaue Salz soll, nach Hi~pENKAMP, 
dieselbe Formel wie das griine Salz im wasserfreien Zustande besitzen. 

Auch Scutrr und Beccui? hatten das griine Salz in Hianden, 
erteilten ihm aber die Formel 2Cu,(CN),.Cu(CN),.6NH, und dem 
blauen Salz die Formel 2Cu(CN),.Cu(CN),.4NH,. Ebenso auch Durav” 
der dem griinen Salz die Formel Cu,(CN),.Cu(CN),.4NH,, dem blauen 
Cu,(CN),.Cu(CN),.6 NH, beilegte. 


I 


Ann. 97, 221. 
' Compt. rend. 60, 33. 
> Compt. rend. 36, 1099. 
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Auch in neuerer Zeit hat FLEURENT® sich mit der Darstellung 
lieser Salze beschaftigt, nur verfuhr er umgekehrt, indem er zuerst 
das blaue Salz herstellte und aus diesem durch Austreiben von 


Ammoniak das griine Salz darstellte. 
KLEURENT gibt hier wiederum andere Formeln fiir diese Salze 


( 


an; so soll nach ihm das griine Salz die Formel 2Cu,(CN),.Cu(CN),,. 
YNH,.3H,O und das blaue Salz die Formel 2Cu,(CN),.MH,CN. 
2NH,.3 H,O besitzen. Dats die letztere Formel héchst unwahrschein- 
lich ist, datiir spricht der Umstand, dafs alle bisher dargestellten 
Kupfercyanammoniakverbindungen, die nur einwertiges Kupfer ent- 
halten, farblos sind, 

Wir haben nun alle Darstellungsmethoden dieses griinen Salzes 
wiederholt und sind stets zu demselben Koérper gekommen, wie es 
sich sowohl durch die Analyse, wie auch durch die kristallographische 
Untersuchung bestitigte. 

HinpENKAMP, Duravu und MALMBERG stellten das griine Salz dar 
durch Einleiten von Blausiure in eine warme Kupferoxydammoniak- 
lisung. Am besten verfahrt man wie folgt: Kupfersulfatlésung wird mit 
Ammoniak solange versetzt, bis das anfangs sich bildende basische 
Salz wieder gelést ist, und hierauf bei Wasserbadtemperatur Cyan- 
wasserstofigas einleitet, bis sich die griinen Nadeln eben antfangen 
auszuscheiden, beim Erkalten fallen noch mehr aus. Filtriert man 
aber noch warm und versetzt die noch warme Mutterlauge mit 
Alhohol, so fallen die Nadeln besonders schén aus. Dieselben kann 
man mit Wasser ungeschadet waschen und an der Luft trocknen. 
Priparat a. 

Scairrr und Beccui kochten reines Cuprocyaniir mit Ammoniak 
bei Luftzutritt und liefsen die blaue Lésung kristallisieren. Sie 
erhielten dabei Gemische des griinen und blauen Salzes. 

FLEURENT benutzte die Mutterlauge seiner verschiedenen Ver- 
suche, bei denen Gemische von CuCl,.KON.(NH CN nebst NH, im 
Rohr erhitzt waren, und erhielt beim Stehenlassen der Fliissigkeit 
an der Luft zuerst das blaue Salz, welches nach und nach Am- 
monliak abgab und in das gritne Salz iiberging. Auch diese Ver- 
suche haben wir mehrfach wiederholt. Einerlei, ob wir reines Cupro- 
cyaniir oder reine Kaliumcuprocyaniden mit konzentriertem Am- 
momak bei Luftzutritt behandelten, stets resultierte dasselbe schéne 
blaue Salz, dafs dann bei laingerem Stehen in der Liésung oder 


* Compt. rend. 114, 1060. 
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noch schneller an der Luft durch Ammoniakverlust in das grijy. 
Salz itiberging. Praparat ». 
Die Analyse der beiden Praparate a und 6 ergab folgenides 


Resultat: 


4 4 at a b b Theorie 
Cu > 04.91 54.73 54.67 04.85 94.52 54.61 do.11 ° 
{ 13.33 — 13.61 - 13.86 
N 28.34 28.20 — = — 28.39 
H 2.87 - - 2.63 ~ 2.638 
NH, 14.79 14.79 14.66 14.61 14.79 


Hieraus berechnet sich die Formel des griinen Salzes zu: 
f ‘ \' ’ "sf vf 
(Cu,(CN), (NH), }Cu 


Kigenschatften: Das Salz bildet schéne, glinzende, rhombische 
Nadeln, die in den Kombinationen (111), (100), (010) auftreten. Die 
Messung der Winkel ergab (011) : (011) = 100.0°; (O11) : (010) = 
180.0" und (101): (101) zirka 94°, 

Die Kristalle sind etwas gestreift und besitzen eine ziemlich 
gute Spaltbarkeit parallel (010); die Kanten sind meist unscharf. 
Kerner zeichnet sich die Substanz durch wunderschénen Pleochrois- 
mus aus, und zwar parallel ¢: griin und parallel 4: blau. Die 
Fiirbung der Kristalle ist so intensiv, dafs nur diinnste Blittchen 
ein héchst undeutliches Achsenbild geben. 

\n der Luft ist das Salz sehr bestindig und wird selbst von 
kochendem Wasser nur wenig zersetzt; in Alkohol und Ather ist es 
unléslich, nur in Ammoniak lést es sich und kann aus demselben 
umkristallisiert werden. Durch Alkalien wird es zersetzt und ebenso 
wie alle die Ammoniakverbindungen auch durch Schwefelwasserstot, 
welcher das trockene Salz sofort schwarz farbt. Ebenso wird es 
auch von Siuren angegriffen und zwar unter Entwickelung von Cyan- 
wasserstoff und Ausscheidung von Cuprocyanid. Beim Erhitzen auf 
120° entweicht alles Ammoniak, wihrend schon bei 140° weiter- 
gehende Zersetzung eintritt. 

Cu,(CN),(NH,),|Cu” ein blaues Salz. 

Dieses schéne blaue Salz, dessen Darstellung schon bei dem 
vorhergehenden Kérper erwihnt ist, wurde das eine Mal durch 
Fillung der konzentrierten ammoniakalischen Lésung des griinen 
Salzes [Cu,(CN)\(NH,),)Cu” mit Alkohol als feines himmelblaues 
Kristallmehl erhalten, das an der Luft sofort Ammoniak abgab, 





ind durch seine Unbestiindigkeit die Analyse aufserordentlich 
erschwerte; das andere Mal erhielten wir es durch Stehenlassen von 
Cu, CN),H,OJNH, mit Ammoniak an der Luft in langen, gliinzenden 
Nadeln, die etwas bestiindiger waren als das mehlige Produkt. 

Die Analyse beider Priiparate ergab folgende Werte: 





Mehlige Produkte Nadeln Theorie 
Cu = 53.29 53.16 52.38 52.52 ° 
CN = 28.20 — 238.85! 28.67 
NH, = 17.34 17.27 18.77 18.79 


welche recht gut fiir die Formel: 


[Cu,(CN) (NH,).JCu” 
stimmen. 

Kigenschaften. Das Salz bildet lange, in der Liingsrichtung 
gestreifte Nadeln, die fast gerade ausléschen und leicht Kristall- 
skelette bilden, und infolgedessen kaum Endabgrenzungen zeigen. 

Die Nadeln besitzen folgenden Pleochroismus: 

Parallel der Streifung hellblau, senkrecht dazu dunkelblau. 
Senkrecht dazu ist ein Achsenkreuz sichtbar, das aber durch die 
Kigenfarbe stark gestért wird, S > V. Weitere Bestimmungen konnten 
wegen der schlechten Ausbildung der Kristalle und der leichten 
Zersetzbarkeit nicht ausgefihrt werden. 

Wie schon erwiihnt, verliert das Salz aulserordentlich leicht 
Ammoniak und geht dann in das griine Salz iiber. Im iibrigen 
verhalt es sich Reagentien gegeniiber genau so wie das griine Salz. 

Nachtrag. Als obige Arbeit ausgefiihrt wurde, hatten wir 
die Publikation E. MaumBerGs iibersehen. Es freut uns nun, dafs 
wir die grofse Mehrzahl seiner Angaben bestiitigen kénnen. Nur 
in bezug auf das violette Salz kamen wir nicht zu dem gleichen 
Resultat wie er. MauLmBeEerGs Analysen stimmen vorziiglich fiir die 
von ihm angenommene Formel [Cu,(CN),(NH,),|Ca”, wihrend unsere 
Analysen sehr genau fiir die Formel [Cu,(NH),(NH,',},Cu” stimmen. 
Wahrscheinlich handelt es sich hier um zwei verschiedene Salze. 


‘ Bei dieser Analyse wurde das Cyan aus der Differenz ermittelt 


Ziirich, Chemisch-analytisches Laboratorium des eidgen. Polytechnikum, 
Januar 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen 4. Januar 1904. 


Z. anorg. Chem. Bd. 39. 7 











Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sdauren. 


Von 


Kk’. KEHRMANN. 


IX. Abhandlung. 


Uber die Kieselwolframsaure, ihre Zusammensetzung nnd Analyse. 


Nach gemeinsam mit Herrn B. FitrscHem! ausgefiihrten Ver- 
suchen. 

Am Schlufse der 8. Mitteilung tiber komplexe anorganische 
Siiuren® habe ich der Vermutung Raum gegeben, dafs die beiden 
von Marianac® entdeckten und untersuchten Salzreihen der Silico- 
duodeciwolframsiiure (acide silicotungstique) vielleicht nicht in der 
vom Entdecker angenommenen einfachen Beziehung neutraler zu 
sauren Salzen derselben Siure stinden, sondern dals die soge- 
nunnten neutralen aus den sauren infolge einer Spaltung hervor- 
gingen, analog denjenigen Spaltungen, welche die verschiedenen 
komplexen Phosphor- und Arsenwolframiate durch Séiuren und Alkalien 
erleiden., 

GGemeinsam mit Herrn B. FLirscuerm habe ich eine Versuchs- 
reihe durehgefiihrt, um diese Vermutung mit Hilfe neuer analytischer 
Methoden zu priifen. Das Ergebnis war eine Bestitigung unsere! 
Krwartung. Es zeigte sich, dafs das von Marienac fiir ein neutrales 
Salz der Kieselwolframsiure gehaltene Kaliumsalz, fiir welches sein 
Kntdecker die Formel 4 H,O.Si0,.12 WO, + aq. aufgestellt hat, tat- 


r 


siichlich einer anderen Reihe angehért und die Zusammensetzung 


' Bernuarp Fitrscuem, Inaug.- Dissertation, Heidelberg 1901, Druckere: 
J. Hognre. 

|Z. anorg. Chem. 22 (1899), 285. 
Ann. Chim. Phys. (4) 3, 8. 
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7k,0.28i0,.20 WO, besitzt. Seine Bildung aus dem sogenannten 
sauren kieselwolframsauren Kalium 2 K,O0.Si0,.12 WO, + aq. durch 
Kinwirkung von Kaliumkarbonat ist die Folge eines Spaltungsvor- 
canges und entspricht der folgenden Gleichung: 


2 2K,0.S8i0,.12 WO,) + 7K,CO, = 7K,0.2S8i0,.20W0, + 
4K, WO, + 7C0,,. 


Zur Trennung und Bestimmung von Wolframsiiure und Kiesel- 
siiure erwies sich nach einer Anzahl vergeblicher Versuche dieses 
aut andere Weise zu bewirken,! zuletzt der Weg als recht gut 
cangbar, welchen auch Marienac einzuschlagen versucht, in- 
dessen als nicht zum Ziel fiihrend verlassen hat, nimlich sehr oft 
wiederholtes Abrauchen der gemischten Oxyde mit wisseriger F'lufs- 
siure. Die Trennung der komplexen Siuren von den Alkalien 
gelang sehr befriedigend durch Fillen mit Chinolinchlorhydrat. * 
Durch Gliihen des Chinolinsalzes erhielt man die Summe von 
WO, + SiO,, in welcher durch Abrauchen mit Fluorwasserstoft- 
siure bis zu konstantem Gewicht die Wolframsiure direkt und die 
Kieselsiure aus dem Gewichtsverlust bestimmt wurde. 

Mit Hilfe dieser Methoden gelang es uns, die von MariGnac 
tir die Kieselwolframsiure und ihr sogenanntes saures Kaliumsalz 
autgestellten Formeln zu bestitigen, wiihrend, wie bereits erwiihnt, 
fiir das sogenannte neutrale Salz, fiir welches sein Kntdecker die 
Formel 4K,0.Si0,.12WO, annahm, die oben angefiihrte abwei- 
chende Zusammensetzung ermittelt wurde. Ferner gelang es, die 
beiden Spaltungsvorgiange, welche bei der EKinwirkung von Alkalien 
auf die Salze 2R,O0.Si0,.12WO,, und von Siuren auf die Salze 
7R,O.2810,.20 WO, stattfinden, durch qualitative, und wo ausfiihr- 
bar, auch quantitative Ermittelung der Spaltungsprodukte experi- 
mentell nachzuweisen. 


Experimenteller Teil. 


Ks soll hier nicht auf die Einzelheiten der Ausarbeitung und 
Prifung der benutzten analytischen Methoden eingegangen werden. 
Dieselben finden sich in der Dissertation von Herrn FLirscuer, ® 
auf welche hier verwiesen werden kann. 


' Na&heres iiber diese Versuche findet sich in der Dissertation von F.itr- 
scuem |. c. S. 11—20. 

* Z. anorg. Chem. 4 (1898), 142—143. 

‘Le. 
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I. Uber die Kieselwolframsaure (acide silicotungstique) oder Kiese). 
duodeci-wolframsaure 2H,0.Si0,.12 WO, + aq. 


A. Die freie Siaure. 

Zur Analyse kam ein vom Entdecker herriihrendes prichtig 
kristallisiertes Priparat aus der Sammlung des Universititslabora- 
torlums in Genf, welches nochmals aus wenig heilsem Wasser 
umkristallisiert und durch Erhitzen aut gelinde Rotglut bis zu kon. 
stantem Gewicht entwissert worden war. Um die Kieselsiure anus 
dem so erhaltenen Gemisch durch Abrauchen mit riickstandstreiey 
i lufssiiure vollkommen zu entfernen, erwies es sich notwendig, nach 
ie drei bis viermaligen Abdampfen, den etwas gesinterten Tiege}- 
inhalt zu zerreiben und dann dessen Gewicht neu zu_ bestimmen, 
um den dadurch entstandenen allerdings geringen Gewichtsverlust 
in Abzug bringen zu kénnen. War das zu analysierende Gemisch, 
der Oxyde durch Glithen des Chinolinsalzes erhalten worden, so 
zeigte sich, dals weit weniger oft wiederholtes Abrauchen zur Er- 
reichung der Gewichtskonstanz nétig war. Das Oxvdgemisch aus 
dem weiter unten erwihnten, an SiO, reichern Chinolinsalz, verhielt 
sich dagegen umgekelhrt, so dals hier sehr oft wiederholtes Abrauchen 
30 bis 40 mal) und Zerkleinern erforderlich war. 

|. 4.6452 ¢ gegliihte Siure verloren nach 11 maligem Ab- 
rauchen und 6maligem Pulvern 0.0971 g an Gewicht = 2.09 °/,. 

ll. 3.8198 @ gegliihtes Chinolinsalz verloren nach 5 maligen 
Abrauchen und 2maligem Pulvern 0.0709 g = 2.136 °/.. 

[1]. 2.4859 g geglihtes Chinolinsalz verlor nach 11 maligem 
Abrauchen und 1 maligem Pulvern 0.0511 g = 2.10 °/,. 


Berechnet fiir SiO,+12WO,: Gefunden: 
WO, = 97.88 97.91 97.864 97.90 °/, 
SiO, 2.12 2.09 2.136 2.10 


Das analysierte Chinolinsalz war durch Fallen der wisserigen 
Lésung der reinen Siure mit iiberschiissigem Chinolinchlorhydrat, 
Auswaschen mit Wasser, Trocknen und Glihen erhalten. 

Hiermit erscheint die schon von Maricnac gefundene Zusammen- 
setzung der freien Siure bestiitigt. 

B. Das sogenannte saure kieselwolframsaure Kalium. 
Nach Manignac 2K,0.2H,0.Si0,.12 WO, + aq. 

Zur Darstellung eines analysenreinen Salzes wurden 20 g de 

von Marionac herriikrenden Priiparates der freien Saéure in wenlg 
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‘sem Wasser gelést und die Lésung mit 5 g Chlorkalium, eben- 
‘ils gelést in heifsem Wasser, versetzt. Nach dem Abkiihlen wurde 
as in kaltem Wasser schwerlésliche Salz abgesaugt und mit 
jestilliertem eiskalten Wasser bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion gewaschen. Das Salz wurde dann einmal aus siedendem 
Wasser umkristallisiert und iiber Schwefelsiure getrocknet. 


I. 2.0570 g verloren bei Rotglut 0.1935 g Wasser = 9.407")... 

Il. 2.3615 g wasserhaltiges Salz wurde gleichzeitig mit dem 
sur Ermittelung des Wassergehaltes bestimmten Anteil abgewogen, 
in Wasser gelést und mit Chinolinchlorhydrat gefallt. Dann wurde 
filtriert und der Niederschlag mit chinolinsalzhaltigem Wasser gut 
ausgewaschen, mit dem Filter verascht und unter Zusatz von etwas 
reiner rauchender Salpetersiiure bis zu konstantem Gewicht gegliiht. 
filtrat und Waschwasser wurden vereinigt, in einer Platinschale 
eingedampft und schwach gegliiht; dann nochmals in Wasser geldst. 
zur Entfernung von etwas Kohle filtriert, nochmals in der Platin- 
schale eingedampft und schliefslich bei kaum sichtbarer Rotglut 
konstant gegliiht. 

2.3615 g ergaben 2.0100 SiO, + WO, und 0.2132 KCl. 

Auf entwiissertes Salz berechnet ergibt dieses: 


Ber. fiir 2K,O.Si0,.12 WO,: Gefunden: 
K,O = 6.22 6.29 °), 
SiO, + WO, = 93.78 93.95 


Auch hier bestatigte sich die von Marignac fiir sein saures 
\-Salz gefundene Zusammensetzung. Wie sich aus dem nachfol- 
cenden ergibt, ist dasselbe jedoch kein saures Salz, da es nicht 
gelingt, ein an Basis reicheres Salz ohne Spaltung des Molekiils der 
Siure daraus darzustellen. 


(. Das sogenannte normale kieselwolframsaure kalium. 
Nach Marienac 4K,0.Si0,.12 WO, + aq. 


Von diesem Salz lag ebenfalls ein sehr reines von MariGnac 
herrihrendes Praparat vor, von dem ein Teil gepulvert und zu den 
nachstehenden Analysen verwendet wurde. 


[. 2.2848 g verloren durch Glihen 0.1646 g H,O = 7.36" 


. 
a 


04484 g wasserhaltiges Salz gaben 4.4344 g (SiO, + WO,) und 
0.9900 g KCl = 0.6257 g K,O. 
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Il. 1.9992 ¢ verloren durch Glihen 0.1465 g H,O = 7.33° 
5.6736 g wasserhaltiges Salz gaben 4.6158 g (SiO, + WO,) und 
1.0282 ¢ KCl = 0.6498 g K,O. 


Berechnet nach | I] 

Marntaxacs Formel: Getunden: 
K,O = 11.71 K,O = 12.39 12.85%, 
SiO, + WO,) = 88.3 (SiO, + WO,) = 87.85 87.79 


berechnet fiir TK,O.2 sil Mo. 20 WO,: 
KO = 12.18 ° 
(SiO, + WO,) = 87.82 


Vv 


Die erhaltenen Zahlen stimmen, wie man sieht, nicht gut mit 
der von Marignac aufgestellten Formel, dagegen sehr betriedigend 
auf die Formel 7K,0.2Si0,.20WO,, wonach das Verhaltnis der 
beiden Oxyde in dem sogenannten normalen Salze gegeniiber dem 
sogenannten sauern zugunsten der Kieselsiure verschoben erscheint. 

Die Entscheidung mufste daher durch eine médglichst genaue 
Bestimmung dieses Verhiltnisses zu erbringen sein. Dazu diente 
der Gliihriickstand des Chinolinsalzes, welches zur Trennung der 
komplexen Siure vom Kalium in Marienacs normalem Salz gedient 
hatte. Wie bereits erwihnt, wurde hier Gewichtskonstanz nur nac) 
sehr oft wiederholtem Abrauchen mit Flufssiure erreicht. 

|. 2.9867 g verloren nach 25 maligem Abrauchen und 3 maligem 
Pulvern 0.0750 g SiQ,. 

Il. 3.5339 ¢ verloren nach 34 maligem Abrauchen und wieder- 
holtem Pulvern 0.0888 g SiQ,. 


= 


Ber. f. d. Formel 4K,O.Si0,.12 WO, Gefunden : 
bezogen auf SiO, + WO,: I 
SiO, = 2.32 SiO, = 2.511°/, 
ber. f. d. Formel 7K,0.2S8i0,.20 WO, Gefunden: 
bezogen auf SiO, + WO,: II 
SiO, = 2.537 SiO, = 2.513 


Die neue Formel erscheint also bestitigt. Da Marianacs ver- 
meintliches normales Salz durch Einwirkung von Kaliumkarbonat 
auf eine Lésung von 2K,0.Si0,.12 WO, + aq. erhalten wird, 80 
mufs man demnach hier nicht einfach Neutralisation, sondern Spaltung 
unnehmen und zwar Spaltung entsprechend der Gleichung: 

2(2K,0.8i0,.12 WO,) + TK,CO, = 7K,0.2Si0,.20 WO, + 
4K, WO, + 7CO,. 
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Hiernach muls in der Mutterlauge, aus welcher das Salz 
7k,0.2810,.20 WO, auskristallisiert, Kaliumwolframiat nachweisbar 
-ein. Was, Wie wir weiter unten sehen werden, in der Tat der 


Hall ist. 


Il. Marignacs wolframkieselsaures Kalium (acide tungstosilicique). 


Der Entdecker betrachtet dieses Salz als isomer mit dem Kalium- 
salz der Kieselwolframsiure (acide silicotungstique). Die nachstehend 
mitgeteilte Analyse bestiitigt diese Auffassung. 

Zur Untersuchung gelangte ein in grofsen hellgelben, vierseitigen 
Tafeln kristallisiertes Priiparat aus der Sammlung des Genter 
Universitats- Laboratoriums. 

1.1086 g gaben 0.0572 g Wasser ab = 5.16 °/,. 

3.5844 g ergaben 0.3339 g KCl = 0.2110 g K,O und 3.2026 g 
Si0, + WO,). 

2.7032 ¢ gegliihtes Chinolinsalz verloren durch 18 maliges Ab- 
rauchen und wiederholtes Pulvern 0.0587 g = 2.17” 


Berechnet fiir 2 K,O.Si0,.12 WO,: Gefunden : 
K,O = 6.22 K,O 6.21 °/, 
(SiO, + WO,) = 93.78 (WO, +Si0,) = 94.21 
SiO, = 212 SiO, = 2.17 


III. Spaltungen der Kieselwolframiate durch Sauren und Alkalien. 


A. Einwirkung von Kaliumkarbonat auf kieselduodeci- 
wolframsaures Kalium. 


4.8315 g des Marienacschen Priiparates! verloren 0.4530 g 
Wasser = 9.37 °/). 

29.9552 g wurden in einem kleinen Kolben in der eben hin- 
reichenden Wassermenge gelést. Nun wurde eine kalte Lisung von 
\0 g Kaliumkarbonat (von 10 °/, 
in Portionen von je 5.5 ccm hinzugefiigt, nach jedem Zusatz um- 
geschiittelt und gewartet, bis die Ausscheidung glitzernder Kristall- 
krusten des vermeintlichen normalen Salzes nicht weiter zunalm, 


und die Lésung neutral auf Lackmus reagierte. Hierzu waren im 


Wassergehalt) in 55 com Wasser 


Ganzen 4mal 5.5 ccm und noch | ccm, zusammen 23 ccm erforderlich. 


' Das sich in der Sammlung befindende Priiparat war stark verwittert 


ind wurde einmal aus Wasser umkristallisiert. 
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Die ausgeschiedenen Kristalle wurden von der Mutterlaue. 
getrennt, etwas mit kaltem Wasser abgewaschen, und in eine; 
Piatinschale bei 120° getrocknet. Sie wogen 22.8597 g und ent- 


hielten noch 5.8°/, Wasser. In den Eigenschaften zeigte sich das 
Salz absolut identisch mit einem von Marignac stammenden Priiparat, 
welches als 4K,0.Si0,.12 WO, + aq. bezeichnet war, und dessen 
Zusammensetzung von uns zu 7K,O0.2Si10,.20 WO, + aq. ermitte} 


worden war. 


Die von den Kristallen getrennte Mutterlauge wurde auf 
200 com mit Wasser verdiinnt und in zwei Hialften geteilt. Die 
eine diente zum Nachweise von Kaliumwolframiat, die andere zur 
Bestimmung der noch in Lésung betindlichen (SiO, + WQ,). 


100 com wurden in einer Porzellanschale mit Salzsiure einge- 
dampit; hierbei schied sich gelbe Wolframsiure in reichlicher Menge 
aus. Dieselbe wurde abfiltriert, mit heifser verdiinnter Salzsiure 
und Wasser ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Der Riickstand 
wog U.7772 g. Hiermit war qualitativ die Abspaltung von Wolfram- 
fiure beim ,,Neutralisieren‘‘ des ,,sauren‘* Duodecisalzes bewiesen. 
las Filtrat von der Wolframsiiure gab durch Fallen mit Chinolin- 
chlorhydrat und Veraschen noch 2.4690 g (SiO, + WO,). Dieselben 
riiirten von dem in Lésung gebliebenen Anteil des Salzes 7K,0. 
2810,.20W0, her. Die Totalsumme der erhaltenen Oxyde_ betrug 


demnach 3.2462 g, 


100 com wurden nach dem Ansiéiuren mit Essigséure und Er- 
wirmung auf 60° direkt mit Chinolinchlorhydrat gefallt. Der 
Niederschlag ist ein Gemisch von Chinolinwolframiat und Kiese!l- 
wolframsaurem Chinolin. Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und 
Gliihen wurden 3.3429 g Oxyde erhalten. Durch Abrauchen mit 
Flulfssiure verloren diese 0.0465 g an Gewicht, entsprechend 1.42 °, 
Kieselsiure. Hiermit ist bewiesen, dafs neben dem durch die Spal- 
tung bei der Neutralisation gebildeten Salz 7K,0.2Si0,.20 WO,, 
welches 2.54°/ Kieselsiure verlangt, eine betrichtliche Menge Wolt- 
ramsiure in Form von Wolframiat in Lésung sein mufste. Deren 
Gesamtmenge konnte in Versuch I durch Abrauchen mit Salz- 
stiure deshalb nicht erhalten werden, weil sich das ebenfalls in der 
Lisung vorhandene Salz 7 K,0.2Si0,.20 WO, hierbei unter Aufnahme 
von Wolframsiure in Duodeciwolframiat umwandelt, welches nu! 


212°), SiO, verlangt. 
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B. Einwirkung von Salzsiure auf das Salz. 
7K,0.2Si0,.20 WO, + aq. 

20 g wurden fein gepulvert und in einer Platinschale tropfen- 
weise unter Umriihren mit zweiprozentiger Salzsiiure versetzt. Es 
trat bald schon in der Kilte véllig klare Auflésung ein. Eine Probe 
solcher Fliissigkeit gab auf Zusatz von festem Chlorammonium keinen 
Niederschlag, ein Beweis, dafs dieselbe zunichst keine Duodecisiure 
enthilt. Nach kurzem Aufkochen tritt Bildung der letzteren ein 
und das in Salmiaklésung sehr wenig lésliche Ammonsalz derselben 
scheidet sich grolsenteils schon in der Hitze aus. Nachdem die mit 
Salzsiiure in der Kialte in Liésung gebrachten 20 g fiinf Stunden ge- 
standen hatten, war die Fliissigkeit zum steifen Kristallbrei erstarrt, 
welcher nach dem Zerreiben abgesaugt und mit wenig Eiswasser 
gewaschen wurde. Nach dem Lésen desselben in heilfsem Wasser 
blieb etwas WO,-haltige SiO, zuriick und zwar 0.0045 g, welche 
aus 0.0034 g WO, und 0.0011 g SiO, bestand. Das Filtrat schied 
nach dem Erkalten ein Gemisch von Duodecisalz mit dem Salz 
7K,O0.2S8i0,.20 WO, ab. Dasselbe wurde nun mit viel Salzsiiure 
versetzt und zur Trockne verdampft. Nach dem Aufnehmen des 
Riickstandes in heilsem Wasser blieben 0.0115 g SiO, und 0.0017 g 
WO, zuriick. Ferner lieferte das Filtrat von den oben erwiihnten 
Kristallen bei gleicher Behandlung mit Salzsiure noch 0.0106 g 
SiO, und 0.0036 g WO,. Im Ganzen waren daher durch Behandeln 
von 20g kristallisiertem Salz 7K,0.2Si0,.20WO, mit Salzsiure 
erhalten worden ,,0.0232 g SiO, und 0.0087 g WO,“. Aus den ver- 
schiedenen erhaltenen Laugen konnte durch fraktionierte Kristalli- 
sation eine bedeutende Menge Kaliumsalz der Kieselduodeciwolfram- 
siiure, ferner einige Kristalle des isomeren Salzes, in geringer Menge 
wellfse nicht weiter untersuchte warzenfoérmige Kristillchen, und 
schliefslich Chlorkalium erhalten werden. 

Nach vorstehendem ist sicher, dafs die Entstehung des Kalium- 
salzes der Kieselduodeciwolframsiure durch EKinwirkung von Siéuren 
auf das Salz 7K,0.2Si0,.20WO, von einer Abspaltung von SiO, 
begleitet ist. Auffallend ist nur, dafs die so erhaltene Menge SiO, 
weit hinter der theoretischen zuriickbleibt. 


IV. Ist Kieselsdure im Moment der Abscheidung aus ihren Salzen 
durch starkere Sauren fluchtig? 


Da eine bejahende Antwort auf diese Frage die Erklarung fiir 
das Manko an Si0, in dem letztbeschriebenen Versuche liefern 
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wirde, hat Herr FLirscuem die folgenden Versuche angestellt, 
deren Resultat sehr zugunsten der Fliichtigkeit sprechen. 


|. 0.2579 g geglihte SiO, wurde mit 1 g KNaCO, im Platin- 
tiegel geschmolzen, die Schmelze in heifsem Wasser gelést und in 
einer Platinschale mit konzentriertem HCl zur Trockne verdampftt. 
lhieses Kindampfen mit Salzsiiure wurde 20 mal wiederholt. Dann 
wurde mit heilsem Wasser aufgenommen, abfiltriert, gut ausge- 


vaschen und gegliiht. Erhalten 0.2538 g SiO,, also weniger 0.0041 g. 


Il. 0.2538 g¢ wurden mit ?/, g KNaCO, geschmolzen, zweimal 
mit Salzsiure abgeraucht und sonst wie in IL. behandelt. Erhalten 


0.2514 g SiO,, also weniger 0.0024 g. 


| 


inter Il. behandelt. Erhalten 0.2470 g, also weniger 0.0027 g. 


[Il. 0.2497 g im Geblise konstant geglihte SiO, wurde wie 


[V. 0.2470 g wie unter LIT. behandelt, aber mit Salpetersiure 
ibgeraucht. Erhalten 0.2457 g, also weniger 0.0013 g. 


V. 0.2457 g wie unter LV. mit Salpetersiure behandelt. Erhalten 


ban) 


0.2452 g, also weniger 0.0025 g, 


VI. 0.4894 g mit 1 g KNaCO, geschmolzen und fiinf mal mit 
Salpetersiure abgeraucht. Erhalten 0.4839 g, also weniger 0.0055 g. 


im Filtrat und Waschwasser liefs sich bei keinem der Versuch 
wh Eindampfen und Aufnehmen mit wenig Wasser SiO, in wiig- 
barer Menge nachweisen. 

Die Verluste konnten daher nicht wohl durch Lésen in Wasser 
bedingt sein. 

Nach vorstehendem Resultate zu urteilen, scheint man zu der 
\nnalbme berechtigt zu sein, dafs Kieselsiure im Moment der Ab- 
scheidung aus ihren Salzen durch starke Mineralsiuren und Ein- 
dampfen sich in geringen, aber doch wigbaren Mengen verfliichtigt. 
Man wird, bei Bestitigung dieser Beobachtungen durch auf andere 
Weise durchzufiihrende Kontrollversuche, diese Flichtigkeit woh! 
der bis heute hypothetischen monomolekularen SiO, oder einem 
Hydrat derselben zuschreiben diirfen, welche dann sehr schnell durch 
Polymerisation, bezw. durch Bildung von Polykieselsiure verloren 
veht. Die Beziehungen der Kieselsiure zur Kohlensiure und Borséure 


wiirden sich dann von einer neuen Seite zeigen. 
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Da weiter vorn gezeigt ist, dafs bei wiederholtem Abdampften 
des Salzes 7 K,O0.2Si0,.20 WO, mit iiberschiissiger Salzsiiure die 





Kieselsaure sich sehr allmihlich abscheidet, also als andauernd im 
Entstehungszustande befindlich angesehen werden darf, so ist leicht 
einzusehen, dals, im Falle der Fliichtigkeit dieser Saiure, wihrend 
dieses Zersetzungsvorganges die Bedingungen fiir deren Verfliichtigung 
besonders giinstig liegen. Damit finde der verhiltnismiilfsig grofse 
Verlust an SiO, seine Erklirung. 

Die Untersuchung der Silicowolframsiuren wird fortgesetzt werden. 





Genf, Universitdtslaboratorium, Apri 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1904. 











Uber die Leitfahigkeit gesattigter wasseriger Lésungen von 
schwarzem und rotem Quecksilbersulfid. 


Von 


R. G. van NAME. 


Gelegentlich einer kurzen Untersuchung iiber die Beziehungen 
der beiden Modifikationen des Quecksilbersulfids, welche ich auf 
\nregung von Herrn Prof. OsrwaLp unternahm, habe ich eine An- 

il Messungen der Leitfahigkeit von wisserigen Lésungen der 
den Formen ausgefiihrt, deren Ergebnis im folgenden kurz mit- 
reteilt wird. 

Die Messung wurde nach dem neulich in der Zeitschrift fiir 
vysikalische Chemie! beschriebenen Verfahren von Dr. BOTTGER 
vusgefiihrt, der mir freundlichst seinen Apparat zur Verfiigung 
vestellt hatte. Das dort beschriebene Sittigungsgefifs (C), welches 
mit blanken Platinelektroden versehen war, wurde mit einer kleinen 
Menge des Sulfids beschickt, mit Wasser von genau bekannter Leit- 
filngkeit aufgefiillt, (die verschiedenen Proben, welche zur Verwen- 
»5 = 0.911 bis 1.334 x 10-*) und die Sattigung 
irch Rotieren in einem Thermostaten bei 25° bewirkt. 


dung kamen. hatten x 


In den meisten Fallen und ausnahmslos bei den entscheidenden 
Versuchen wurde das Leitungsvermégen des Wassers in dem eben 
erwihnten, vorher ausgewiisserten Gefifs unmittelbar vor dem An- 
fang des Versuches sorgfiltig bestimmt. Aufserdem benutzte ich 
vielfach als Kontrolle das Verfahren von KonnrauscnH und Do.e- 
vyaALeK,® nach welchem das Wasser auf den Bodenkérper méglichst 
ohne ibn aufzuriihren gegossen, und seine Leitfihigkeit dann vor 


dem Rotieren gemessen wird. 


' 46 (1908), 521. 
> Zeatschr. phys. Chem. 44, 219. 
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Die wiisserigen Lésungen von Quecksilbersulfid zeigten eine 
aufserordentlich kleine Leitfihigkeit; doch wurde kein Sittigungs- 
cleichgewicht erreicht, sondern die Leitfihigkeit stieg fortwihrend, 
allerdings nur langsam. Bei mehrmaliger Wiederholung des Versuchis 
mit derselben Probe des Bodenkérpers bekam ich aber schliefslich 
annihernd iibereinstimmende Leitfahigkeitskurven,' insbesondere bei 
dem roten Sulfid. Die weniger gute Ubereinstimmung bei dem 
schwarzen Sulfid war in erster Linie darauf zuriickzufiihren, dats 
das feste Salz, wie schon Srreimnrz? gezeigt hat, ein ganz bedeu- 
tendes Leitungsvermégen besitzt. Infolgedessen iibte die Gegenwart 
auch von geringen Mengen der festen Substanz in dem Raume zwischen 
den Elektroden einen erheblichen Einflufs auf die gemessene Leit- 
fihigkeit aus, und es war nur dann méglich einigermafsen tiberein- 
stimmende Werte zu bekommen, wenn vor der Messung die an den 
Klektroden haftenden Teilchen durch wiederholtes Abklopfen und 
Absitzenlassen entfernt worden waren. Dagegen hat die rote 
Modifikation im festen Zustande keine in Betracht kommende Leit- 
fiihigkeit, und die mit dem roten Sulfid erhaltenen Werte sind des- 
halb als viel sicherer anzusehen. 

Das schwarze Sulfid wurde mit Schwefelwasserstoff aus selir 
verdiinnter Quecksilberschloridlésung unter Abschlufs der Luft und 
Kiihlung in Eiswasser gefallt, das rote aus dem schwarzen durch 
Stehenlassen unter Schwefelammonium bereitet. Da das rote 
Sulfid unter dem Mikroskop eine kristallinische Beschaffenheit 
erkennen liefs, wurde es in einem Achatmérser fein gerieben. Beide 
Priparate wurden vor dem Gebrauch mehrere Tage mit hiiufig 
erneuertem Leitfihigkeitswasser behandelt. 

Das Schiitteln im Widerstandsgefifs wurde in der Regel nach 
jedem Aufgufs drei bis sechs Stunden fortgesetzt. Weitere Fort- 
setzung in einzelnen Fallen brachte nichts neues zum Vorschein und 
war aufserdem mit besonderer Unsicherheit und Unannelhmlichkeit 
verbunden. Schon nach dem dritten Aufgufs trat bei jedem der 
beiden Priparate anniihernde Ubereinstimmung in den bei weiteren 
Aufgiissen erhaltenen Kurven ein; doch war diese beim roten viel 
deutlicher als beim schwarzen Sulfid. 

In der Tabelle sind fiir das rote Sulfid die drei zuletzt erhaltenen 


' Es wird hier sowie im folgenden diejenige Kurve gemeint, welche man 


bekommt, wenn man die Leitfihigkeit als Ordinate, die Dauer des Schiittelns als 
Abszisse auftriigt. 
* Drudes Ann. Phys. 9 (1902), 854. 
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Messungsreihen angegeben, fir das schwarze dagegen nur die letzte, 
velche den gleichen Verlauf der Kurve zeigte, wie die drei vorher 
erhaltenen untereinander iibereinstimmenden Reihen, jedoch durch- 
schnittlich um etwa 0.01 x 10~-° niedriger als deren Mittelwert. 
ausfiel. Ob eine weitere Abnahme in der Leitfahigkeit des schwarzen 
Sultids bei weiteren Aufgiissen mit reinem Wasser sich hatte nacl- 
weisen lassen, bleibt leider unbestimmt, da der Versuch aus andere) 
Griinden aufgegeben werden mufste, doch ist dies nicht unwahr- 


scheinlich. 





Notations- 
dauer JP l 1"), 2 2"/, 8 31), 4 5 6', 
n Stunden 


Kotes Sulfid 


i. 0009 0.018 0.016 0.018 0.020 0.028 


tL 2. 0.008 0.018 0.013 0.014 0.015 0.019 0.029 
0.006 0.010 0.018 0.019 0.028 0.032 0.03s8' 
Mittel 0.008 0.012 0.014 0.016 0.018 = — 0.031 
sSchwarzes 
Sulfid 
10) 0.022 0.024 0.082 0.0389 0.042 0.046 


Zunichst ist zu bemerken, dafs die Zunahme der Werte mit 
ier Zeit tir beide Modifikationen zu grofs ist, um durch Angreiten 
‘ier Gefifswinde erklirbar zu sein, obgleich sie durch diesen unver- 
meidlichen Eintlufs erhéht werden wird. Ferner verliuft, wie aus 
der Tabelle ersichtlich, die Kurve fiir das rote Sulfid innerhalb der 
Versuchsfehler annihernd linear. In der ersten Stunde allein ist 
eine deutliche Kriimmung vorhanden. Dasselbe gilt im allgemeinen 
tir die mit dem schwarzen Sultid erhaltenen Kurven. 

Kine gewisse Berechtigung hat demnach die Annahme, dafs die 
richtigen Werte fiir x, (abgesehen von dem Einflufs der sekundiren 
Vorgiinge) von den nach einer Stunde gemessenen Werten nich! 
sehr verschieden sind. Dafs den Zahlen fiir das rote Sulfid ein 
vvifseres Gewicht beizumessen sein wird, ist klar, da aufser der mangel- 
haften Konstanz der mit dem schwarzen Sulfid erhaltenen Kurven, 
was auf das Mitspielen von Verunreinigungen hindeuten konnte, 
immer auch die Méglichkeit bleibt, dafs die Leitfahigkeit der teste 


Nach 22 stiindigem Rotieren 0.091 x 10*. Da aber wegen Versagen des 
ihrwerks wihrend der Nacht eine unbestimmte Zeit nicht geschiittelt wurde, 
ist dieser Wert mit den anderen nicht vdllig vergleichbar. 
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Substanz einen Einflufs ausiibte. Vermutlich sind die Werte fiir 
das schwarze Sulfid in der Tat etwas zu hoch ausgefallen, was desto 
wahrscheinlicher erscheint, als die direkte analytische Bestimmung 


’ 


schwarz - 0 2 
= bei 25° in ° . normaler 
( rot 


des LéslichkeitsverhAaltnisses 


Natriumsulfidlésung als Resultat nur etwa 1.25 ergab. 
Mit geniigender Annaiherung, um wenigstens die Gréfsenordnung 
anzugeben, kénnen wir setzen: 


x,. fiir beide Sulfide = 0.01 bis 0.02 « 10-®, 


Herrn Dr. BOrrerr bin ich fiir seinen Rat und Hilfe bei der 
Ausfiihrung dieser Messungen zu grofsem Dank verptlichtet. 


Leipxig, Phystkalisch-chemisches Institut, August 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1904. 

















Uber das fliissige Hydrosol des Goldes II. 


Von 


A. Gurprer und F. RESENSCHECK. 


Im vorigen Jahre hat der Eine! von uns in dieser Zeitschrift 
iber ein einfaches Verfahren zur Darstellung eines Aulfserst be- 
stindigen blauen Goldsoles berichtet, welches auf der Reduktion 
einer neutralen verdiinnten Goldchlornidlésung (1: 1000) mit eine: 
ebenfalls stark verdiinnten wisserigen Lésung von Hydrazinhydrat 
| : 2000 bis 1: 10000) beruht. 

Im Anschlusse an die Untersuchungen iiber die Kinwirkung von 
Phenylhydrazin auf die Sauerstofiverbindungen des Selens und des 
Tellurs, deren Ergebnisse bereits in dieser Zeitschrift? mitgeteilt 
worden sind, haben wir das Verhalten dieses substituierten Hydra- 
zins verdiinnten Goldchloridlésungen gegeniiber niher studiert. 

Uber die Resultate dieser Untersuchungen wollen wir im folgen- 


(Ler hey ichten. 


Nachdem es sich gezeigt hatte, dafs das Phenylhydrazin Gold- 
chloridlésungen zwar sehr energisch reduziert, seiner Zersetzungs- 
produkte wegen aber nicht zur Darstellung reiner und _haltbarer 
kollotdaler Lésungen geeignet ist, haben wir das Chlorhydrat der 
Base angewandt, welches wir uns nach bekanntem Verfahren in 
chemisch reinem Zustande dargestellt haben. 

Verschiedene Vorversuche zeigten uns, dafs wir unter Anwen- 
dung dieses Reduktionsmittels das fliissige Hydrosol des Goldes in 
den verschiedensten Firbungen: rot, rotviolett, violett, blauviolett, 
blau und sogar griin gewinnen konnten; wir haben daher die Farben- 
umschliige mit Lésungen von bestimmtem Gehalt und unter An- 
wendung von Melsbiiretten ziffermiifsig festgestellt. 

Als Versuchstlissigkeiten dienten uns eine Lésung von 1 g 
Goldchlorid in 1000 com Wasser und eine frischbereitete Lésung 
von | g salzsaurem Phenylhydrazin in 250 com Wasser. 


A. Gorsier, Z. anorg. Chem. 31, 448 und $2, 347. 


SZ, 257. 


. kK bendas. 
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Folgende Tabelle diirfte am Besten einen Uberblick tiber die 
verschiedenen Versuche gewihren, mittels derer wir die Bedingungen 
fir die verschiedenen Firbungen und deren Uberginge ineinander 
festlegen konnten. 





Ver- Léisung von AuCl, Lésung von Ugll;. Farbe des Hydrosols 
such NH.NH,.HC1 cem 
10 cem 0.1 rotviolett 
0.2 violett 
0.9 blau 
2 10 + 10 cem H,O 0.1 stark violett 
0.2 violett 
5 + 15 cem H,O 0.1 violettrot 
4 5 + 20eem H,O 0.1 violettrot 
5 5 + 50cem H,O 0.1 rot 
0.3 blauviolett 
5 + 100 eem H,0 0.1 rot 
7 5 + 200 eem H,O 0.2 blau 
8 5 + 800 cem H,O 0.1—3.7 rot, dann Ubergang in 
3.8—7.8 blauviolett 
7.9—11.8 Ubergang in 
12 tiefblau 
9 5 + 300 cem H,O 0.1—0.4 rot 
10 10 + 600 cem H,O 0.1 schwach rosa 
0.2—0.4 rotviolett 
0.5—1.0 blauviolett 
11 20 + 600 cem H,0 0.1 schwach rosa 
0.4 rot 
1.5 blau 
12. 20 + 600 cem H,0 0.1 schwach rosa 
0.2 rotviolett 
0.3—0.8 violettrot 
0.9 purpurrot 
0.9—4.9 Ubergang in 
5.0 blauviolett 
5.0—19.9 Ubergang in 
20.0 tiefblau 


Der Dialyse wurden die Hydrosole unterworfen, welche bei den 
Versuchen 6, 7, 9 und 11 gewonnen wurden; diese Pseudolésungen 
haben sich als fufserst bestandig erwiesen und haben auch bis 
heute — nach sechsmonatlichem Stehen in zugeschmolzenen Glas- 
réhren — noch nicht die geringste Spur eines unldslichen Nieder- 


schlages abgeschieden. Allerdings sind die roten Hydrosole wahrend 
Z. anorg. Chem. Bd, 39. s 
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der Dialyse ein wenig nach Blan nachgedunkelt, was wohl darauf 
ruriickzufiihren ist, dafs die angewandten und fiir die Erzielung der 
roten Fiarbung relativ zu grofsen Mengen des Reduktionsmittels 
wibrend der Dialyse nicht rasch genug entfernt werden, und somit 
ihre reduzierenden Eigenschaften auch noch weiterhin § entfaltey 
kénnen. 

Die dialysierten Lésungen lassen sich bequem ohne Zersetzung 
filtrieren und aufkochen; bei starkem Einengen durch Kochen 
scheidet sich ebenso, wie bei dem Eindunsten der fliissigen Goldsole 
im Vakuum das Gel ab. Durch Schiitteln mit Tierkohle oder mit 
Baryumsulfat werden die so gewonnen kollotdalen Lésungen glatt 
entfirbt. 

Als besonders interessant ist die Méglichkeit hervor- 
zuheben, dafs man nach der beschriebenen Methode in 
einer Lésung zuerst rotes, dann violettes und schliefslich 
blaues Goldsol gewinnen kann! 

Diese Erscheinung eignet sich ausgezeichnet zu einem Vor- 
lesungsversuch, den man unseren Erfahrungen nach am besten 
folgendermafsen anstellt: 

In einem grolsen Becherglase verdiinnt man 5 ccm einer Gold- 
chloridlésung 1: 1000 mit 300 cem Wasser und lafst aus einer 
Biirette, welche man mit einer frischbereiteten Lésung von 1 g 
Phenylhydrazinchlorhydrat in 250 ccm Wasser angefiillt hat, 0.2 bis 
0.5 cem des Reduktionsmittels einfliefsen: Bei dem Umriihren mit 
einem Glasstabe erscheint die Fliissigkeit tiefrot gefarbt. Fiigt 
man nun weiter tropfenweise von der Reduktionstfliissigkeit zu, so 
findet in dem Hydrosol ein Farbenumschlag nach violett statt, 
bis nach Zugabe von 5 ccm die Goldlisung rein violettblau er- 
scheint. Bei weiter erfolgender Reduktion schligt die Farbe in 
blau um, bis das Hydrosol bei 12 ccm tiefblau gefarbt ist. 

Der schéne Ubergang von Rot in Blau lifst sich so auch von 
einem grofsen Auditorium ganz bequem verfolgen. 

Bei Anwendung von konzentrierten Goldchloridlésungen erhilt 
man eine tiefgriine Farbung und das so gewonnene Hydrosol koa- 
guliert sehr rasch; diese griine Modifikation lafst sich nicht dialy- 
sieren, scheint also schon eine feine Suspension von Metall und kein 
Kollotd mehr zu sein. 


Lerlangen, Chem. Lz*oratorium der Kgl. Universitat, Oktober 1903. 


bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1904, 













Uber die Umsetzung von Wismutoxyhaloiden und Kalilauge. 
Von 


W. Herz und G. Muus. 


ln DamMers Handbuch der anorganischen Chemie finden sich 
die auseinandergehendsten Angaben iiber die Zersetzlichkeit des Wis- 
mutoxychlorids durch Kalilauge. Wiabrend Srromryer berichtet, 
dafs verdiinnte Kalilauge dem Oxychlorid kein Chlor entzieht, wird 
nach Warineton ein Teil des Chlors abgegeben. JACQuELAIN gibt 
an, dafs das Oxychlorid von heifser konzentrierter Kalilauge unter 
Hildung von grauschwarzem Bi,O, zersetzt wird, das nach Puiuts 
beim Schmelzen gelb wird. 

Zur Autklarung der Erscheinungen bei der Umsetzung zwischen 
Wismutoxychlorid und Kalilauge haben wir die folgenden Versuche 
angestellt: Wismutoxychlorid wurde in der von W. Herz! be- 
schriebenen Weise hergestellt und im Vakuumexsikkator unter ziem- 
lichem Abschlufs von Licht getrocknet. Das so gewonnene Oxychlorid 
wurde bei 30° mit Kalilauge im Thermostaten einige zeitlang ge- 
schiittelt, worauf die anfangs chlorfreie Lésung eine starke Chlor- 
reaktion lieferte. Es hatte also eine Umsetzung stattgefunden, und 
wir erkannten bald, dafs sich in der Lésung ein Gleichgewichts- 
zustand einstellte, welcher der Umsetzung: 

BiOC] + KOH , > BiOOH + KC! 
entsprach. 

Das Massenwirkungsgesetz liefert fiir diese Umsetzungsgleichung 
unter Beriicksichtigung der 'atsache, dafs BiOCl und BiOOH als 
feste Phasen von konstanter Wirkung sind, die Beziehung: 

(KOH) = k{ KCI 
‘KOH) 
(KCI) 


' Z. anorg. Chem. 36, 346. 
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Die in Klammern stehenden Symbole sollen die Konzentrationey, 
bedeuten. 

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes ergab sich der folgen«, 
Weg. Uberschiissiges BiOC] wurde bei 30° mit Kalilauge von be- 
kannter Anfangskonzentration in gut schliefsenden Gefafsen ge- 
schiittelt und nach dem Absitzen in einem abpipettierten Quantum 
der Lésung die freie Lauge titrimetrisch bestimmt. Aus der Kon- 
centration der Anfangslauge und der Laugenkonzentration im Gleich- 
vewicht ergibt sich sofort die Chlorkaliumkonzentration.  Dabe; 
mulfs nur darauf geachtet werden, dafs sich der Gleichgewichtszustan 
wirklich eingestellt hat, was bis 12 mal 24 Stunden in Ansprucl 
nahm. Es wurde auch noch frisches BiOCl nachgeschiittet, damit 
sicher ein Uberschufs des Oxychlorids vorhanden war. 

In der folgenden Tabelle stehen unter I die Millimol Lauge in 
10.07 com Anfangslésung, unter II die Anzahl der Kubikzentimeter 
einer 0.4858 normalen Salzsiure, die zur Neutralisation von 10.07 ccm 
Lésung nach Einstellung des Gleichgewichtes nétig sind, unter II! 
die Millimol Lauge im Gleichgewicht, unter IV die Millimol Chlor- 
kalium im Gleichgewicht und unter V die Konstanten: 


I I} Ii lV Vv 
5.68 9.1 4.45 1.23 3.62 
4.26 6.8 3.32 0.94 3.58 
2.84 4.5 2.2 0.64 3.43 


Wihlt man dagegen etwas hoéhere Laugenkonzentrationen, so 
stimmen die Konstanten nicht mehr; so lieferte ein Versuch (dic 
Zahlen in derselben Reihenfolge wie oben): 


8.03 17.1 8.34 0.19 44 


Der Grund fir diese kolossale Abweichung kann wohl nur darin 
liegen, dafs bei héheren Laugenkonzentrationen eine zweite Um- 
setzung hervortritt, die aber deswegen schwer zu untersuchen ist, 
weil der Bodenkérper, dessen Zusammensetzung iiber die Natur der 
Umsetzung Aufschlufs geben kénnte, ein Gemenge von dem Oxy- 
chlorid mit einem Hydroxyd (vielleicht auch mehreren) darstellt, so 
dafs seine Analyse keinen Schlufs auf seine Zusammensetzung ge- 
stattet. Die Untersuchung der Einwirkung héherer Laugenkpnzen- 
trationen wird den Gegenstand weiterer Untersuchungen bilden. 

Wir kénnen die Angabe bestiitigen, dafs das Oxychlorid nacli 
der Behandlung mit Laugen graugelb erscheint. Dafs der Boden- 
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kérper — wie Purips erwahnt — beim Schmelzen gelb wird, ist 
deshalb selbstverstandlich, weil sowohl das Oxyd als auch das Oxy- 
chlorid beim Erhitzen gelbe Farbe annehmen. 

Ganz ‘&hnlich dem Oxychlorid verhilt sich das Oxybromid. 
Beim Schiitteln des nach W. Herz (|. c.) gewonnenen BiOBr mit 
Kalilauge findet ebenfalls bis zu einem Gleichgewicht die Um- 
setzung statt: 


BiOBr + KOH , > BiOOH + KBr. 


Was Gleichgewicht konnte genau wie beim Oxychlorid untersucht 
und die analoge Konstante: 


(KOH | 
[KBr] 


ausgerechnet werden. Die Versuche sind in der folgenden Tabelle 
wie oben geschrieben. (IV bedeutet jetzt natiirlich die Konzentration 
des Bromkaliums.) 


I II (11 LV V 
5.68 8.65 4.22 1.46 2.9 
4.26 6.55 3.19 1.07 2.98 
2.84 4.3 2.1 0.74 2.84 


Bei héheren Laugenkonzentrationen treten wieder Abweichungen 
auf, die in derselben Richtung wie beim Oxychlorid liegen, und 
deren Untersuchung weiter gefiihrt wird. 

Die Konstanten lassen einen Schlufs auf die Léslichkeitsver- 
haltnisse des BiOC] und BiOBr zu. In den berechneten Konstanten 
ist als konstanter Faktor der Quotient der Léslichkeitsprodukte der 
festen Phasen, d. h. des BIOOH und BiOC! bezw. BiOBr enthalten. 
Schreiben wir die Gleichungen ausfihrlich, so ist 


KOH] _ | [BiOOH 

(KC "! FBiOC! 
und 

(KOH) _, [BiOOH| 

Kk Br ( BiOBr) ° 


Da es sich bei beiden Reaktionen in der Lésung um die Uber- 


‘uhrung von BiOv-Ionen in BiOOH handelt: 


BiO: + OH’ . > BiOOH, 
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so miissen die Gleichgewichtskonstanten k, und k, dieselben und 
die Verschiedenheit der bestimmten Konstanten aus den Tabelley 
durch die verschiedenen Léslichkeitsprodukte des Oxychlorids und 
-bromids bedingt sein. Beim Dividieren der‘ beiden letzten Massen- 
wirkungsgleichungen heben sich also KOH, BiOOH und_k, gleich, 
k, fort: 

KBr) BiOBr| 

‘KCK FBiOCH * 


Da nach den unter LV in den Tabellen stehenden Zahlen die Kon- 
zentrationen von KBr gréfser als die von KCl sind, so muls die 
Loslichkeit von BiOBr gréfser als die von BiOCl sein, und zwar 
betrigt das Verhi&ltnis ihrer Léslichkeiten im Mittel: 

|BiOBr’ 1.16 

BiOCl, ~~ — 1 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 3. Februar 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1904. 








Studien iiber das Indium. 


(LI. vorlautige Mitteilung.)! 


Bemerkungen zum Atomgewicht und Elektrochemisches. 


Von 


A. THTEL. 


Genauere Untersuchungen des aus chlorfreiem Brom dargestellten 
Indiumtribromids haben bestatigt, dafs der friiher angenommene 
Wert von weniger als 114 entschieden zu niedrig ist. Sie ergaben 
jedoch das von den Chloridwerten (nach genauerer Berechnung 
115.05 + 0.02) abweichende Atomgewicht 114.81 + 0.07 (noch nicht 
fiir das Vakuum korrigiert, also um etwa 0.02 zu niedrig). Das 
zur Entscheidung zwischen beiden Werten herangezogene Oxyd 
zeigte sich vorliufig trotz aller Vorsichtsmalsregeln als ungeeignet, 
indem die daraus ermittelten Werte je nach der Behandlung des 
Oxyds zwischen 114.5 und 115.0 schwankten. Weitere Untersuchi- 
ungen mit grésseren Mengen zum Zwecke der Aufklirung der Ab- 
weichung zwischen Chlorid und Bromid stehen in Aussicht. 

Am Dibromid und am Trijodid wurden interessante Dissoziations- 
erscheinungen beobachtet. 

Elektrochemisch mufste von genaueren Berechnungen aut Grund 
gemessener Werte wegen der quaterniiren Natur der Indiumsalze 
Abstand genommen werden. Aus der elektrischen Leitfaihigkeit geht 
hervor, das Indiumsalzlésungen, z. B. Chlorid, worauf auch das Ver- 
halten gegen Lakmus hinweist, sehr weitgehend hydrolytisch ge- 
spalten sind. 


' Die erste vorliufige Mitteilung (Beriehte 37, 175) ist irrtiimlich vom 
>. Januar 1908 datiert. 
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Nach den Potentialmessungen an Indium in Chloridlésungey 
betrigt die Lésungstension dieses Metalles 10? bezw. 10% Atmo- 
sphiren, wenn die Konzentration der In“-lonen in der mol.-normalen 
angenommen wird. Dieses Resulta: 
weist ihm in der elektrochemischem Spannungsreihe den Platz 


Lésung zu 5°” bezw. 50 g! 


zwischen Eisen und Blei an. 

Die Bestimmung des Indiums als Metall durch quantitative 
Klektrolyse ist mit der fiir analytische Methoden zu verlangenden Ge- 
uauigkeit gelungen. Schiitzen der Platinkathoden durch einen Silber- 
liberzug hat sich durchaus bewihrt. 

Die Verwandtschaft des Indiums mit dem Aluminium findet 
auch physiologisch in der Abnlichkeit des Geschmackes der Salz- 
ljsungen beider Metalle ihren Ausdruck. 


Clausthal, Ohemisches Institut der Bergakademie, 25. Januar 1904, 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1904. 
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Bibliographie der Kolloide. 


Von 


ARTHUR MULLER. 


Das hohe Interesse fiir die Chemie der Kolloidalgebilde, welches 
in der grofsen Zahl der alljahrlich tiber dieses Sondergebiet ver- 
jffentlichten Arbeiten seinen Ausdruck findet, schien den vorliegen- 
den Versuch zu rechtfertigen, das bisher tiber die Kolloide veréffent- 
lichte wissenschaftliche Material zu sammeln. 

Da nun gerade das bezeichnete Gebiet mit anderen Zweigen 
naturwissenschaftlichen Wissens in mannigfaltigste Beriihrung tritt, 
mulste einerseits ein umfangreiches Quellenmaterial beriicksichtigt 
werden, anderseits jedoch eine bestimmte Umgrenzung des Gebietes 
stattfinden. 

Es konnte sich naturgemifs nicht darum handeln, simtliche 
Arbeiten, die irgend einen Hinweis auf den Kolloidaizustand ent- 
halten, einzureihen; weiter mufste bei Arbeiten aus angrenzenden 
Gebieten — so zum Beispiel Chemie der Eiweilskérper, Theorie der 
Adsorption und Quellung u. s. w. — eine gewisse Auswahl getroffen 
werden, so dafs von derartigen Veréffentlichungen nur solche ein- 
bezogen wurden, die ihrem Inhalte nach fiir die Forschung iber 
die Kolloide von wesentlichem Belange sind. 

In dem so begrenzten Rahmen hoffe ich jedoch eine annihernde 
Vollstiindigkeit erreicht zu haben. 

Es mag erwaihnt werden, dafs W. R. Wurrney und J. E. OBgr 
im Jahre 1901 anschliefsend an eine im Journal of the American 
Chemical Society veréffentlichte Arbeit (Band 28, pag. 856—63 
einen ,,.index to the literature of colloids‘ zusammengestellt haben, 
der in chronologischer Anordnung Hinweise auf 149 Publikationen 
bringt. 

Z. anorg. Chem. Bd. 39, y 
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In der vorliegenden Bibliographie sind die Titel fremdsprachige; 
Arbeiten in deutscher Ubersetzung angegeben. Die wenigen Arbeiten. 
deren Originaltitel nicht ermittelt werden konnte, sind durch eine 


Klammer 


| gekennzeichnet. 


Bei Arbeiten, die in fremdsprachigen oder schwerer zugiing- 


lichen deutschen Zeitschriften verédffentlicht sind. 


in den 


J ahresberichten 


ist auf Referate 
iiber die Fortschritte der Chemie“, fal!. 


solehe nicht vorhanden sind, auf anderweitige referierende Publi- 


kationen verwilesen. 


Das beigegebene detaillierte Sachregister wird vielleicht die 
Verwendbarkeit der Bibliographie férdern. 


(Gebrauchte Abkirzungen. 


Ann. 

Ann. Phys. 
Beibl. 

Ber. 

U. 

Chem. N. 
(. rend. 
Chem. Ztg. 
J. B. 


J. f. prakt. Ch. 
Journ. Chem. Soe. 
Landw. Vers. Stat. 
N. F. 

Philos. Mag. 

Phil. Trans 

Ret. 

Rey. Scient. 

Sill. Am. Journ. 


V. 
Wien. Anz. 
Wien. Ber. 
A 


Liepiags Annalen der Chemie 

Annalen der Physik und Chemie 

Beiblatter zu Annalen der Physik 

Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt 
Chemisches Centralblatt 

Chemical News 

Comptes rendus (Paris) 

Chemiker Zeitung 

Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie 
Journal fiir praktische Chemie 

Journal of the Chemical Society 

Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 
Neue Folge 

Philosophical Magazine and Journal of science 
Philosophical Transactions London 

Referat 

Revue scientifique 

The American Journal of Science 

Vortrag 

Anzeiger d. Wiener Akademie 
Sitzungsberichte der Wiener Akademie de: 
Wissenschaften, math.-naturw. Klasse 
Zeitschrift 


Die tibrigen Abkiirzungen sind ausfihrlich genug, um oline 


weiteres verstiindlich zu sein. 
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A. 

Alexandrow, N., siehe: Sabanajew, 280. 

Amberger, Conrad, siehe: Paal, 225. 

Ambronn, H., Gefrieren der Kolloide. — Verh. d. kgl. siichs. 
Ges. d. Wiss. math.-phys. Kl. 1891, I. 29; Centr. f. Phys. 5, 
586—37, (1891). 

Armstrong, H. E., Notiz iiber die Bestimmung des Molekular- 
gewichts geléster Substanzen, namentlich der Kolloide. Chem. 
N. 60, 46—48, (1889); C. 1889, II. 394. 


KB. 
Barfoed, C. F., Neue Untersuchungen iiber die isomere Zinn- 
siure. — Dansk. Vidensk. Selsk. Skrift. 7, 449—81 (1868); 


C. 1868, 344. 

Barus, C., Uber das Absetzen von feinen festen Massenteilchen 
in Fliissigkeiten. — Bull. of the U.S. Geolog. Survey No. 36, 
508—58, (1886). 


— Schweben feiner fester Teilchen in Fliissigkeiten. — Sill. 
Am. Journ. [3] 37, 122—129, (1889); J. B. 1889, 165. 
— Bemerkungen iiber kolloidales Silber. — Sill. Am. Journ. 


3] 48, 451—54, (1895); C. 1895, L. 197. 

— Die Kompressibilitét von Kolloiden mit Anwendung auf die 
Gelatine. Theorie des Athers. — Sill. Am. Journ. (4) 6, 
285—99, (1898). 

— Bemerkungen iiber die Méglichkeit eines Kolloidalzustandes 
der Gase. — Sill. Am. Journ. [4] 18, 400 —02, (1902). 

Barus, Carl und Schneider, E. A., Uber die Natur der kolloi- 
dalen Substanzen. — Z. phys. Ch. 8, 278—98, (1891). 

— Uber das Verhalten des festen kolloidalen Silbers gegen 


den elektrischen Strom. — Ann. Phys. [3] 48, 327—37, 
1893). 
Bemmelen, J. M. van, Das Absorptionsvermégen der Ackererde. 


— Landw. Vers. Stat. 21, 135, 161, (1875). 

— Die chemische Zusammensetzung einiger Oxydhydrate. — 
Ber. 13, 1466—69, (1880). 

— Verbindungen einiger fester Dioxydhydrate mit Sauren, 
Salzen und Alkalien. — J. f. prakt. Ch. [2] 23, 324 — 49, 
379—95, (1881). 

— Die Hydrate des Berylloxyds. — J. f. prakt. Ch. {2} 26, 
22746, (1883). 
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Bemmelen, J. M. van, Die Absorptionsverbindungen und das 
Absorptionsvermégen der Ackererde. — Landw. Vers. Stat, 
35, 69—136, (1888); J. B. 1858, 2737. 

Uber die Natur der Kolloide und ihren Wassergehalt. 
Rec. Tray. Chim. Pays-Bas. 7, 37 —68, (1888); C. 1888, 1255: 
J. B. 1888, 278. 

Der Hydrogel der Kieselsiure. — Rec. Trav. chim. Pays- 
Bas. 7, 69—74, (1888); C. 1888, 1255. 

— Das Kolloid und Hydrat der Tonerde. — Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas. 7, 75—87, (1888); C. 1888, 1255. 

— Die Kolloide des Zinnoxyds. — Ree. Trav. chim. Pays-Bas. 
7. 3¢7—106, (1888); C. 1888. 1256. 

Uber das Kolloid des Kisenoxyds. — Rec. Trav. chim. Pays- 
Bas. 7, 106—14, (1888); C. 1888, 1256. 

— Uber das Kolloid des Chromoxyds. — Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas. 7, 114—18, (1888); C. 1888, 1256. 

Der Hydrogel und das kristallinische Hydrat des Kupter- 
oxyds. — Z. anorg. Ch. 5, 466—83, (1894). 

— Der Teilungskoeffizient bei Absorptionen aus Lésungen 
durch feste Stoffe. — Z. phys. Ch. 18, 331—34, (1895). 

Der Hydrogel und das kristallinische Hydroxyd des kKupfers. 

Arch. Néerl. 80, 1—24, (1896); C. 1897, I. 279. 

Die Absorption. Das Wasser in den Kolloiden, besonders 
in dem Gel der Kieselsiiure. — Z. anorg. Ch. 18, 283—356, 
1896). 

— Die Absorption. II. Abhandlung. Die Bildung der Gels 
und ihre Struktur. — Z. anorg. Ch. 18, 14—36, (1898). 

— Die Absorption. Ill. Abhandlung. A. Die Hohlriume, die 
bei der Entwickelung des Hydrogels der Kieselsiure ent- 
stehen. B. Der Verlust des Absorptionsvermégens der Kolloide. 
C. Die Umsetzung von kristallischen Hydraten in amorphe 
Substanzen. (Niederschlagsmembrane.) — Z. anorg. Ch. 18, 
98—-146, (1898). 

— Die Absorption. IV. Abhandlung. Die Isotherme des 
kolloidalen Eisenoxyds bei 15°. — Z. anorg. Ch. 20, 185—211, 
1899), 

— Die Absorption. V. Abhandlung. Die Absorption von HU! 
und KCI aus wiisseriger Lésung durch kolloidales Zinnoxy¢. 
Unter Mitwirkung von E. A. Klobbie. — Z. anorg. Ch. 23. 
111—25, (1900), 
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Bemmelen, J. M. van, Die Absorption. Vl. Abhandlung. Die 
Absorption von Stoffen aus Liésungen. — Z. anorg. Ch. 28, 
321—72, (190). 

— Absorptionsverbindungen von Hydrogels, falls auch chemische 
Verbindungen oder Lésungen stattfinden kénnen. — Z. anorg. 
Ch. 36, 380—402, (1903). 

Bemmelen, J. N. van und Klobbie, E. A., Uber das amorphe 
wasserhaltige Kisenoxyd, das kristallinische Eisenoxydhydrat, 
das Kaliumferrit und das Natriumferrit. — J. f. prakt. Ch. 
(2) 46, 497—529, (1892). 

Billitzer, Jean, Elektrische Herstellung von kolloidalem Queck- 

silber und einigen neuen kolloidalen Metallen. — Ber. 35, 

1929—35, (1902). 


— Kolloidale Metalle. — Verh. d. Vers. Deutscher Natf. u. 
Arzte 1902, 19—21. 
— Versuch einer Theorie der mechanischen und _ kolloidalen 


Suspensionen. — Wien. Ber. 111, 1393—1432, (1902). 


— Elektrische Doppelschicht und absolutes Potential. — V. — 
Z. f. Elektr. 8, 688—42. (1902). — Vergl. auch: Wien. Ber. 
112, 95—139, (1903); Ann. Phys. [4] 11, 902—386, (1903). 

— Eine Theorie der Kolloide und Suspensionen. — Z. phys. 
Ch. 45, 307—-30, (1903). 

Biltz, Wilhelm, Uber kolloidale Hydroxyde. — Ber. 35, 4431 
bis 4438, (1902). 

— Uber Adsorptionsverbindungen der Kolloide. — V. Chem. 
Ztg. 27, 947—48, (1903). 

Blake, J. C., Firbungen des allotropen Silbers. — Sill. Am. 
Journ. [4] 16, 282—88, (1903). — Z. f. Elektr. 9, 938, 
(1903). 

— Uber kolloidales Gold. Adsorptionserscheinungen und Allo- 
tropie. — Sill. Am. Journ. [4] 16, 381—87, (1903); C. 1903, 
Il. 1311. 

— Zusammensetzung von Brepies Silberhydrosol. — Sill. Am. 
Journ. |4] 16, 431—32, (1903); C. 1904, [. 252. 

— Verhalten kolloidaler Goldlésungen gegen den elektrischen 
Strom und gegen Elektrolyte. — Sill, Am. Journ. {4} 16, 
433—41, (1903); C. 1904, L. 254. 

Blifs, W. J. A., Die Kriifte, welche anscheidend zwischen kleinen 

festen Teilchen herrschen, die vollstandig in Fliissigkeiten ein- 
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getaucht sind. — Physical Review 2, 241—60, 373—86, (1895). 
C. 1895, Il. 340. 

Béck, Friedrich, Uber kolloidale Metalle und einige andere 
anorgonische Kolloide. — V. — Osterr. Chem. Ztg. 6, 49—54. 
1908). 

Bodlander, G., Versuche iiber Suspensionen. — Jahrb. f. Mineral. 
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Uber das elektromotorische Verhalten des Vanadins.' 


Von 


L. MARINO. 


Is existieren, wie bekannt, einige Reihen Vanadinverbindungen, 
welche an die Seite von entsprechenden Chromverbindungen gestellt 
werden kénnen. Es geniigt blols hier, an die Existenz der Fluo- 
vanadite,? der Alaune,® der doppelten Sulfocyanate,* Halogenide 
und Oxalate® zu erinnern, um daraus den Schlufs zu ziehen, dats 
eine wirkliche und scharf bezeichnete Analogie zwischen den Vanadin- 
verbindungen des Typus VX, und den entsprechenden Chromver- 
bindungen vorhanden ist. In fihnlicher Weise finden die Verbin- 
dungen der Serie VX,° in den physikalischen und chemischen Kigen- 
schatten der Verbindungen CrX, einen so ausgedehnten Parallelismus, 
dafs die vollkommenste Analogie zwischen CrO und VO aulser 
Zweitel gestellt ist. 

In Anbetracht der Tatsache, dafs das Vanadin, je mehr es sich 
seiner Grenzverbindungsform nihert, desto mehr dem Phosphor und 
dem Arsen als dem Chrom fihnelt, wihrend in seinen niedrigen Ver- 
bindungsformen die Analogie mit dem letzteren sehr ausgesprochen 
ist, schien es mir, nach der klassischen Untersuchung von Hirrorr’ 
liber das Chrom, welche in so glinzender Weise die Beziehungen 


Ins Deutsche iibertragen von A. Miovatt. 


Perersen, Vanadinet og dets noermeste Analoges 27, 66. Kopenhagen 


LSS8, Picernt et Giorais, Garx. Chim. Ital. 22 I, 55. 

Picornt, Zeilschr. anorg. Chem. 11 (1896), 106. 

Cioct, Z. anorg. Chem. 19, 308. — Locxe-Epwarps, Am. Chem. Journ 
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»wischen dem elektromotorischen und dem chemischen Verhalten 
klargestellt hat, von einem gewissen Interesse, zu untersuchen, ob 
jas Vanadin im metallischen Zustande noch seine Ahnlichkeit mit 
jem Chrom fortbehilt oder ob es sich wiederum, wie in seiner Grenz- 
-erbindungsform, dem Phosphor und dem Arsen nihert. 

Ks war auch interessant zu erfahren, in welchen Verbiudungs- 
formen das Vanadin infolge seines eigentlichen elektrolytischen 
Lésungsdruckes oder unter dem Einfluls eines aufseren Stromes in 
Losung gehen kann, und aulserdem nachzuforschen, wie schon 
Hirrorr fir das Chrom getan hatte, ob Bedingungen zu _ finden 
waren. unter welchen auch zwei verschiedene elektromotorische Zu- 
stiinde des Vanadins, der aktive und der inaktive. méglich sind. 

Dies waren speziell die Gesichtspunkte, die mich bei der Aus- 
fiihrung vorliegender Untersuchung geleitet haben. Leider hat mir 
der Kohlenstoffgehalt des metallischen Vanadins nicht erlaubt, die 
Messungen mit der gewiinschten Genauigkeit auszufiihren, da das 
Metall sich unter dem Einflufs des elektrischen Stromes und wegen 
der Anwesenheit des Kohlenstoffes etwas zerbréckelte: die Ergebnisse 
waren trotzdem geniigend iibereinstimmend, so dals es mir méglich 
war, das Verhalten des Metalls im allgemeinen abzuleiten. Uber 
den Wert der im folgenden mitgeteilten Zahlen werde ich bei der 
Mitteilung der Untersuchung iiber das Gleichgewicht der verschiedenen 
Oxydationsstufen des Vanadins nochmals zuriickkommen, wenn ich ver- 
mittelst anderer Metalle, welche auch vollkommen rein zu haben 
sind, mit aller Genauigkeit festgestellt haben werde, was fiir Ande- 
rungen verschiedene kleine Kohlenstoifmengen unter den besonderen 
Verhiltnissen, in welchen sie sich befinden, auf das elektromotorische 
Verhalten und auf die einzelnen Messungen von E.M.K. hervor- 
rufen kénnen. 

Aus den Untersuchungen von Haper! und von Pick? tiber die 
Bildung der alkalischen Eisensiiuresalze scheint hervorzugehen, dafs 
unter den verschiedenen Eisensorten kein substanzieller, sondern nur 
ein gradueller Unterschied besteht, und dafs nur die Tendenz zur 
Ferratbildung sich mit dem Kohlenstoffgehalt andert. Dies wiire 
eine Bestitigung der Beobachtungen PoGGEenporrs,* welcher eben 
beim Studium des Ferrats beobachtet hatte, dafs dasselbe leichter 


‘ Leitschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 215. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 714. 


* Pogg. Ann. 54 (1841), 161. 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 
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erhalten wird, wenn man als Anode gewisse Gufseisensorten an. 
wendet, wihrend bei Anwendung von Schmiedeeisen die Fliissigkeit 
nur eine leichtrote Fairbung annahm, und dals die E.M.K der Kette 
Pt | HNO, | KOH | Fe nicht merklich geaindert wird, wenn die 
gufseiserne Anode durch eine unangreifbare von Schmiedeeisen er- 


setzt wird. 

Muapan! leitet in einer seit kurzem erschienenen Arbeit tiber 
die Verrostung des Eisens und seine Passivitaét, aus den Bestimmungen 
der Potentiale, welche das Eisen gegen die verschiedenen Elektro- 
lyten annimmt, mit Recht ab, dafs bei Stabl die Lage der Potentiale 
die gleiche ist wie bei Weicheisen, aber dafs Gufseisen stets vie! 
unedlere Potentiale als Weicheisen zeigt. Er beschrankt sich aber, 
die Gesamtkohlenstoffmenge zu bestimmen, lafst dagegen den ge- 
bundenen Kohlenstoff unerwahnt, und da méglicherweise gerade mit 
Anderung des letzteren das Potential variieren kann, so finde ich 
in dieser Hinsicht angemessen, mit dem Vanadin weitere Versuche 
anzustellen, welche dahin zielen sollen, die Gréfse dieser Verhiiltnisse 


festzustellen. 


Das von mir verwendete und von der Firma KOoniG bezogene 
Vanadin war nach dem Verfahren von Morssan*? erhalten worden. 
kis besals eine weilse ins Grau tallende Farbe, hatte makro- 
kristallinische Struktur, war leicht zerbrechlich und an der Lutt 
unveriinderlich. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

V = 89.74"), 


(’ 8.66 ., 


ll 


Verunreinigungen = 1.60 ,, 


Die Verunreinigungen bestanden aus Spuren von Hieselsaure 
und aus kleinen Mengen Oxyd, aber ohne jede Spur von Eisen. 

Der Kohlenstoff wurde bestimmt, indem man das metallisclhie 
Vanadin in einem Sauerstoffstrom bei Rotglut erhitzte und, wie ge- 
wohnlich, das gebildete Kohlensiureanhydrid durch Kaliréhre ab- 
sorbierte. 

Um das Vanadin zu bestimmen, behandelte ich eine gegebene 
Menge Metall mit einer Mischung gleicher Teile Salpetersiure 


' Zeitschr. f. Klektrochem. 9 (1903), 442. 
Le four électrique p. 216. 






Ko tie, SSD on 











und Chlorsiure, verdampfte die entstandene Lésung zur Trockene 
und wog das gebildete Vanadinsiureanhydrid, nachdem ich dasselbe 
wihrend einiger Minuten in rubigem Schmelztlufs erhalten hatte. 
Genau dieselben Resultate habe ich mit der volumetrischen Per- 
manganatsmethode erhalten,’ und zwar sowohl direkt vom Metall 
ausgehend, als auch bei Anwendung des vorher gewogenen Vanadin- 
siureanhydrids. Im ersteren Falle léste ich das metallische Vanadin 
in Salpetersiure, dampfte die Lésung ganz zur Trockene ein und 
hehandete den Riickstand mit konzentrierter Schwefelsiure. Die 
Vanadinsiure wurde darauf durch eine gesiittigte Lésung von 
schwetliger Siure zu V,O, reduziert, welches nach Verjagen des 


iiberschiissigen Reduktionsmittels durch '/,, norm. Permanganat- 


10 
ljsung bestimmt wurde. 

Im zweiten Falle wurde das vorher gewogene Vanadinsiiure- 
anhydrid mit konzentrierter Schwefelsiiure aufgenommen, mit ge- 
siittigter Schwefeldioxydlésung reduziert und darauf wie oben er- 


wihnt titriert. 


0.9471 g Vanadin gaben 0.2988 g CO,, die 8.66 °/, C entsprechen, 
0.5938 ,, - » 0.9490 ,, V,0., ,, 89.74°/, V 


0 


Die yerdiinnten Siiuren verindern die Obertiiche des Metalls gar 
nicht, auch bei Zunehmen ihres Titers, welche auch die Natur des 
Anions sei — mit Ausnahme der Salpeter- und der Chlorsiiure, 
deren Anionen bei Gegenwart von Wasserstoffionen ein Oxy- 
dationspotential zeigen — ist der Angriff des Metalls stets null oder 
ganz gering. In letzterem Falle bildet das in Lésung gegangene 
Metall mit den Anionen Verbindungen, welche zu dem T'ypus VX, 
gehéren. So sind ganz wirkungslos (falls man die ganz leichte griin- 
blaue Farbung, die sich bei langerem Kochen mit konzentrierter 
Salzsiure und ohne weitere Vermehrung zeigt, kleineren Mengen 
Oxyds zuschreiben will), Salz-, Bromwasserstofi-, Jodwasserstoft-, 
' luorwasserstofi-, Phosphor-, Oxal-, Ameisen-, Mssig- und Weinsiure, 
welche auch ihre Konzentration und Temperatur sei. Schwefel- 
siure reagiert blos, wenn ihre Konzentration dem Mischungsverhiltnis 
von 2 Vol. zu 1 Vol. Wasser entspricht. Aber auch in diesem 
Kalle fairbt sich die Flissigkeit blaugriin, in der Kilte aufser- 
ordentlich langsam, schneller dagegen bei Siedetemperatur. Bei 


* Gerianp, Ber. deutsch. chem. Ges. 10 (1877), 1515. Picemni u. Griorais, 
(7ax%. chim. Ital. {1| 22, 59. — Prccini, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 107. 
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weiterem Zunehmen der Siurekonzentration wird die Fliissigkej; 
braun, und wenn erstere so weit gestiegen ist, dafs die Temperatu: 
von 140° erreicht werden kann, wird die braune Fiarbung iulsers: 
intensiv. Wenn das Erhitzen des Vanadins mit der Schwefelsiure 
bis 330° getrieben werden kann, so bildet sich Vanadins&iure und 
der SO,-Geruch macht sich bemerkbar. Dies beruht darauf, dais 
die Reakton zwischen dem gebildeten V,O, und dem SO, umkehrbar 
ist,’ d. h. bei 330° geht die Reaktion nach dem Schema: 


V,0, + SO, ~~ V,O, + SO, 
vor sich. 

Die Siuren, welche das Vanadin am besten lésen, sind di 
Salpeter- und die Chlorsiure. Die Salpetersiure von spez. Gew. 1.15 
greitt das Vanadin unter Wasserstoffentwickelung und Bildung de: 
entsprechenden Verbindung des Typus VX, an; wenn aber die Dichte 
der Séuren 1.35 iibersteigt, so wird die Reaktion diufserst heftig und 
es bildet sich alsdann Vanadinsiure. 

Mit der Chlorsiure und mit anderen sauerstoffreichen Sauren, 
wie die Perchlor-, die Brom-, die Jod- und die Perschwefelsiure, 
bildet sich stets Vanadinsiiure, mit den zwei ersten sofort in der 
Kiilte, mit den iibrigen nach gelinder Erwarmung. Es geniigt, die 
Reaktion einzuleiten, damit sie sich mit einer gewissen Energie 
volizieht. 

Die kalten und nicht sehr verdiinnten Lésungen von Ammonium- 
persulfat greifen das Vanadin schon in der Kilte, aber nur langsam an: 
wird aber gelinde erwiirmt, so geht die Reaktion in energischer Weise 
vor sich, es bildet sich V,O,, wiahrend das Persulfat, infolge der 
Zersetzung in Carosiiure und Schwefelsiure, stark sauer wird. 

Die neutralen kalt gesiittigten Lésungen von Kaliumchlorat, 
Bromat, Jodat und Perchlorat sind in der Kalte ohne Wirkung, es 
geniigt aber, dafs die Temperatur 40—50° erreicht, damit sich 
Vanadinsiure nach der Gleichung: 


S5KCIO, + 6V = 5KCI + 3V,O; 
bildet. Alles Chlorat wird zu Chlorid reduziert, wenn aber dic 
Liésung auch freies Alkali enthalt, z. B. KOH oder NaOH, so wird 


die Wirkung des Anions durch die des Hydroxylions itiberholt und 
die Lésung bleibt indifferent. 


' Z. anorg. Chem. 25, 156. 
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In den Lésungen der Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate, Ace- 
‘ate, Oxalate der Alkalimetalle, sowie in jenen der entsprechenden 
‘jslichen Verbindungen der Erdalkalimetalle bleibt das Vanadin 
vanz unverindert, so lange kein aufserer Strom durch die Lésung 
hindurchgeht. Und indifferent ist das Vanadin auch, wenn es in 
den Lésungen von Neutralsalzen, wie den Chloriden, Sulfaten und 
Nitraten des Magnesiums, des Zinks, des Kadmiums, des Nickels, 
des Bleis, nicht die Anode bildet, und zwar bei jeder Konzentration 
und Temperatur, was aus der Tatsache hervorgeht, dafs das Vanadin 
selbst in den geschmolzenen Salzen der erwihnten Metalle keine 
Verinderung verursacht. 

Bei Anwendung von Lésungen der Neutralsalze von leicht redu- 
vierbaren Metallen beobachtet man stets eine Reduktion: so z. B. 
reduziert das Vanadin schon in der Kialte das Quecksilberchlorid 
und -bromid zu Kalomel- und Quecksilberbromiir und nach leichter 
Krwirmung das Kupferchlorid und -bromid zu Chloriir resp. Bromiir 
und das Ferrichlorid zu Ferrosalz. Aus den Goldchloridlésungen 
scheidet sich, selbst in der Kialte, metallisches Gold ab, sowie 
aus denjenigen von Silbernitrat metallisches Silber, wihrend 
aus den Platinchloridlésungen das Metall sich nur nach langem 
Kochen abscheidet. Noch schwieriger als Platin treibt Vanadin 
das [Iridium aus den Lésungen des Tetrachlorids und des Sesqui- 
sulfats aus. 

Besonders hervorzuheben ist die Fallung des Silbers aus seinen 
Nitratlésungen. Wenn das Vanadin in eine kalte Lésung von Silber- 
uitrat gesetzt wird, so geht die Reduktion langsam vor sich und 
das Silber scheidet sich als weifsgraues Pulver ab. Wird da- 
gegen die Lésung, welche auch sehr verdiinnt sein kann, zuerst zum 
Sieden erhitzt, so ist die Reduktion momentan und das Silber 
scheidet sich in voluminésen, leichten, blendend weifsen Massen von 
kristallinischem Aussehen ab, wiihrend das Vapadin als Bioxydsalz 
in der blaugewordenen Lésung enthalten ist. Die Neutralsalze, 
welche zu den Lésungen solcher Elektrolyte hinzugesetzt sind, denen 
gegeniiber das Vanadin sich indifferent verhilt, itiben wie in vielen 
anderen Fiillen! eine katalytische beschleunigende Wirkung aus: 
so greift Salzsiure bei Anwesenheit von Chlorkalium und anhaltendem 


‘ Krerring, Om nogle metallers Oxydation ned noitrale Saltes Medwircken 
Christiania 1892. Chem. Industrie 1898, Nr. 23, siehe auch Zeitschr. f. Elek- 
trochem. 9 (1903), 448. 
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Kochen das Metall langsam an und die Schwefelsiure reagiert mit 
ihm leichter bei Gegenwart von Kaliumsulfat. 

Charakteristisch ist die Wirkung des Vanadins auf Ferri- 
cyankalium. Auf die neutralen Lésungen dieses Salzes bleibt es 
ohne Wirkung auch bei Siedetemperatur, es reagiert dagegen, wenn 
man zu der Ferricyanidlésung eine Lésung von einem Chlorid, Nitrat 
oder Sulfat hinzusetzt, indem sich schon in der Kalte charakteristische 
blaugriine Schlieren von Vanadinbioxydferrocyanid bilden. Line 
analoge Reaktion hat schon KrerrtinG (l. c.) zwischen metallischem 
Kisen und Kaliumferricyanid bei Anwesenheit von Neutralsaizen 
beobachtet. Auch Binatriumphosphat reagiert nach Krerrine mit 
Icisen, das Vanadin dagegen bleibt in einer solchen Lésung, selbst 
auch, wenn sie héchst konzentriert ist, vollkommen indifferent. 

Wenn man bei der Elektrolyse der Liésung eines Elektrolyten, 
welche sich dem Vanadin gegeniiber bei gewéhnlicher Temperatur 
indifferent verhalt, eine Vanadinanode anwendet, so bildet sich mit 
den Anionen des Elektrolyten eine Vanadinverbindung einer der 
mittleren Oxydationsstufen. 

Um quantitativ zu bestimmen, was fiir ein Oxydationsgrad sich 
in dem elektrolytischen Trog bildete, bediente ich mich eines 
U-Rohres von derselben Form und in derselben Anordnung, wie 
Hirrorr! fir das Chrom angegeben hat. Als Elektrizitatsquelle 
wurden zwei Akkumulatoren angewandt, und im Stromkreis waren 
ein direkt ablesbares Sremenssches Ampéremeter und ein Silber- 
voltameter eingeschaltet. Nachdem der Strom wihrend eines ge- 
niigend langen Zeitintervalles durchgegangen war, bestimmte ich einer- 
seits den Gewichtsverlust der Anode und in einigen Fallen auch 
das geléste Vanadin vermittelst */,, norm. Permanganatlisung und 
andererseits das Gewicht des wihrend der ganzen Dauer der Elektro- 
lyse abgeschiedenenSilbers. Wenn die Elektrolyse bei gew6hnlicher Tem- 
peratur ausgefiihrt worden war, dauerte sie 6—7 Stunden, bei Siede- 
temperatur dagegen nur 3 Stunden. Da durch den Stromdurchgang 
das Metall etwas abgebréckelt wurde und die Menge des abge- 
bréckelten Metalls mit der Stromdichte wichst, so sorgte ich dafiir, dats 
letztere nicht 0.2-—0.3 Amp.-qdm iiberstieg. Um das abgebréckelte 
Vanadin bequem zu sammeln, wog ich die an einem Platindraht 
gehiingte Anode in einem Glasrohr, das mit Leichtigkeit in einen 
der Schenkel des U-Rohres eingefiihrt werden konnte und welches 


! Zeitschr. phys. Chem. 26, 729. 
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em oberhalb seiner zugeschmolzenen Enden eine Reihe Locher 
hatte, durch welche die innere Fliissigkeit mit der fufseren frei 
»» Verbindung stand. Durch diese Anordnung sammelten sich die 
tleinen Mengen Vanadin, welche wihrend der Elektrolyse hinunter 
selen, am Boden des Rohres, so dafs sie am Ende der Operation 
vusammen mit der Anode, zuerst mit destilliertem Wasser, dann 
mit 2°/,iger Kalilauge (um die in kleinen Mengen durch die Wirkung 
des Stromes mdglicherweise entstandenen Oxydationsprodukte des 
Kohlenstofts ' zu entfernen) und schliefslich wiederum mit destilliertem 
Wasser gewaschen werden konnten. Alles wurde endlich bei 70 bis 
80° getrocknet und nach Erkalten gewogen. 

Nach dem Durchgang des Stromes war derjenige Teil der 
Anodenobertliche, welcher gut geschmolzen war, ganz unverindert 
geblieben, wahrend derjenige, welcher dem Zentrum der Masse ent- 
sprach, infolge der Oxydation der Kohle etwas geschwiirzt erschien. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zusammgestellt. 
Bei der Berechnung wurde als Atomgewicht des Vanadins 51.2 an- 
gewandt; die Konzentration des Elektrolyten war, wenn nichts anderes 


angegeben ist, 1/, 


» normal. 


(S. Tabelle I, S. 160.) 


Wie aus der vorstehenden Tabelle leicht ersichtlich ist, geht 
das Vanadin als tetravalentes Ion in Liésung, wenn es bei der Elektro- 
ivse solcher Lésungen, denen gegeniiber es sich bei gewdlhnlicher 


' Bartout und Paprasoaur bei Anwendung in der Elektrolyse von Basen 
Siiuren und Salzen einer Anode aus Holz- oder Retortekohle oder auch aus 
Graphit, haben je nach dem Elektrolyt, Kohlensiure, Kohlenoxyd und eine 
schwarze Substanz, das Mellogen, eventuell neben Graphitsiuren erhalten, 
wihrend in derselben Zeit am Boden des Gefiifses etwas Graphit oder Kohle 
sich absetzte. Dies alles wurde nur dann beobachtet, wenn sich an der 
Anode freier Sauerstoff entwickeln konnte, da in anderem Falle die Anode 
seinen Verlust erleidet. 

Bei meinen Versuchen, schied sich die Kohle, welche nicht zu Kohlen 
saure umgewandelt wurde, ais solche fast vollstiindig ab und es bildeten sich 
uur kleine Mengen Mellogen und Spuren von den anderen Oxydationsprodukten, 
die die erwihnten Forscher erhalten hatten. 

Dieses hiingt augenscheinlich sowohl von den verschiedenen Versuchs, 
bedingungen ab, als auch von der verschiedenen Stromdichte, welche in 
meinem Fall sehr viel kleiner war. 

Siehe: Gaxx. Chim. Ital. 11, 242. 468: 12, 118: 18, 22: 14, 85: 15, 446: 
ferner Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 2241: 15, 249: 16, 1209. 2276: 17, R. 572: 
19, R. 1886, 
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Tabelle LI. 





Flektrolvt Ausgeschiedenes Ber. fiir '/, V Gefundene 
’ Ag V = 51.2 Gewichtsverluste 
HCl] 2 °/, 0.4906 0.0582 0.0625 
H,SO,2°/, 1.3078 0.1551 0.1689 
H,SO, 0.8450 0.1002 0.1009 
HNO, 1° 0.2947 0.0849 0.0382 
HNO, 0.5430 0.0644 0.0640 
K,SO,N, 0.6415 0.0768 0.0761 
KCL N, 1.2784 0.1511 0.1557 
K br 0.7425 0.0880 0.1058 
Cyh 0.1021 0.0121 0.0170 
KNQO, 0.4349 0.0516 0.0596 
C,O,H, 0.5378 0.0638 0.0710 
KJ 0.2788 0.0324 0.0340 
UNsSK 0.6860 0.0813 0.0873 





Temperatur indifferent verhilt, als Anode angewandt wird. Der 
Gewichtsverlust ist stets gréfser als die aus dem ausgeschiedenen 
Silber berechnete Menge, und die Schwankungen der Differenzen 
sind der Anwesenheit der Kohle zuzuschreiben, welche sich, wie ic: 
schon bemerkt habe, zum Teil als solche abscheidet, zum Teil zu 
Kohlensiiure und zu kleinen Mengen Mellogen oxydiert wird. Be- 
stimmt man als solche abgeschiedene und mit etwas Mellogen ge- 
mengte Kohle quantitativ und subtrahiert den gefundenen Wert vou 
dem Gewichtsverlust, so erhilt man Zahlen, die den berechneten 
sehr nahe stehen. So z. B. betriigt der Gewichtsverlust in dem 
zweiten Versuch 0.1689 g; 
bei der Bestimmung des mit dem abgebréckelten 
Vanadin abgeschiedenen Kohlenstofis wurde 
nun 0.0509 g CO, erhalten, die 
entsprechen, so dafs demnach der Verlust 


0.0139 g Kohlenstoti 


an Vanadin nur 0.1550 g ware. 


Die vortreffliche Ubereinstimmung ist aber blos zufillig, da ein 
Teil des Kohlenstoffs als Kohlensiure entweicht und einen Gewichts- 
verlust verursacht. Ich habe festzustellen versucht, ob ein be- 
stimmtes Verhiltnis unter dem als Kohlensiure fortgegangenen 
Kohlenstoff, demjenigen, welcher zuriickbleibt, und der Stromdichte 
bestiinde: aber die schwankenden Zahlen, die man erhilt, erlauben 
keinen Korrektionskoeftizienten zu berechnen. Gewdhnlich war die 
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» Kohlensiure umgewandelte Menge Kohlenstoff ungefihr die Hilfte 
der ein Drittel der abgeschiedenen; aber das Verhiltnis hiingt im 
allgemeinen von verschiedenen Ursachen und besonders von der 
Stromdichte ab. Um mit einer gewissen Anniherung die Menge des 
wibrend der Elektrolyse in Kohlensiiure umgewandelten Kohlenstoffs 
vu bestimmen, habe ich den Anodenraum mit einem dreifach durch- 
bohrten Gummipfropf abgeschlossen. Durch die erste Bohrung ging 
die Anode, welche an einem Platindraht festgebunden war, der 
seinerseits an einem Platinglasrohr angeschmolzen war; durch die 
zweite war der Anodenraum mit einem grofsen Chlorcalciumrohr 
und mit zwei Kalirdédhren verbunden; durch die dritte endlich ge- 
langte in den Anodenraum von einem Gasometer ein kohlensiure- 
freier Luftstrom. 

Der elektrolytische Trog konnte durch eine passende Anordnung 
auf dem Wasserbade auf etwa 100° erwiirmt werden, so dals am 
Knde der Elektrolyse die Kohlensaiure vollstiindig entfernt war. 
Kin kleiner Kiihler, durch welchen ein Wasserstrom rasch durch- 
Hols, kithlte den vertikalen Teil des Rohres, welches den Anoden- 
raum mit dem Chlorcalciumrohr verband, so dals die kleine Menge 
Wasserdampf, welche sich der Kondensation entzog, noch vom 
Chlorcalciumrohr zuriickgehalten werden konnte, bevor sie zu den 
Kaliréhren gelangte. So z. B. wurde bei der Elektrolyse einer 
Kaliumsulfatl6sung mit einer Stromdichte von 0.2 Amp./qdm 
0.1563 g CO, entsprechend 0.0426 g Kohlenstoff erhalten; anderer- 
seits haben sich 0.1065 g V + C abgeschieden, welche bei der Ver- 
brennung 0.1522 g Kohlensiiure, entsprechend 0.0414 g Kohlenstoti 
gaben. Mit 0.1 Amp./qdm wurden dagegen direkt 0.08 g CO,, ent- 
sprechend 0.0218 g C und aus 0.088 g der Abscheidung V + C 
0.2270 ¢ CO, entsprechend 0.0619 g C erhalten. Oder in Worten 
gesagt, wihrend mit einer Dichte von 0.2 Amp. das Verhiltnis 1: | 
ist, ist dasselbe mit einer von 0.1 Amp. 1: 3. 

Aus den voltametrischen Verhiltnissen geht deutlich hervor, 
dals das Vanadin als tetravalentes Ion in Lésung geht. Wiahrend 
nun die wiisserigen Lésungen der Bioxydsalze eine blaue und die- 
jenigen der Sesquioxydsalze eine griine Farbe besitzen, nahmen die 
anodischen Lésungen im Verlauf der Elektrolyse eine griinliche 
larbung an, welche an diejenige der teilweise oxydierten Sesqui- 
oxydsalze erinnerte. Ich habe deshalb bestimmen wollen, in welchem 
Oxydationszustand das Vanadin sich in der anodischen Flissigkeit 
befand, trotzdem die Leichtigkeit, mit welcher sich die Sesquioxyd- 
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verbincungen oxydieren, an deren Anwesenheit sehr zweifeln liels, Zy 
diesem Zwecke wurden mit einer Pipette einige Kubikzentimeter 
L.jsung entnommen und mit einer ?/,, norm. Permanganatlésung 
titriert, darauf mit SO, reduziert und mit einer zweiten Titrierung 
das Verhdltnis zwischen den Oxydationsstuten bestimmt. Die Differenz 
zwischen der ersten und zweiten Titrierung war sehr klein, sie iiber- 
stieg selten 0.4 cem, so dafs man mit Sicherheit schlielsen konnte. 
dafs in dem Anodenraum das Vanadin in der Form VX, enthalten 
war. In zehn Bestimmungen, die mit Lésungen verschiedener Kon- 
zentration ausgetihrt wurden, sind immer dieselben Verhiltnisse 
beobachtet worden. Die griinliche Fiarbung ist mit aller Wabhr- 
scheinlichkeit von der braunen Fiarbung bedingt, welche die Fliissig- 
keit infolge der Bildung kleiner Mengen Oxydationsprodukte der 
Kohle annehmen kann; das griinliche wire deshalb eine Mischfarbe. 
gebildet aus Braun mit dem fiir die Bioxydsaize charakteristischen 
Blau. 

Mit Anderung der Konzentration der Saéure oder im allgemeinen 
des Elektrolyten, in welchem die Anode taucht, oder mit Steigerung 
der Temperatur findert das Vanadin sein Verhalten nicht. Zwischen 
0° und 100° entspricht der Anodenverlust immer V! 
Killen ist die Farbe der Lésungen olivengriin. 


, und in allen 

lch habe versucht auch mit geschmolzenen Salzen zu_experi- 
mentieren, aber das Vanadin zerbréckelt sich durch den Strom- 
durchgang derart, dals es nicht méglich ist, vergleichbare Zahlen zu 
erhalten. Dals aber auch unter diesem Verhiltnisse VX, sich bildete, 
konnte man aus der Tatsache folgern, dafs wihrend der Elektrolyse 
veschmolzener Chloride, wie das Natrium- und das Zinkchlorid u. s. w., 
Vanadintetrachlorid VCl, entweicht. 

ich gebe in folgender Tabelle einige Zahlen, die bei der Elek- 
trolyse verschiedener Salze und Siiuren bei 100° erhalten wurden, 
indem ich in der letzten Spalte einige Werte fir den abgeschie- 
denen Kohlenstoff angebe. Wo hier keine besondere Angabe ge- 
geben ist, sind die Lésungen der Elektrolyte '/,, norm. 


(S. Tabelle II, S. 163.) 


In den Lésungen von leicht reduzierbaren Metallsalzen, in 
welchen das Vanadin eine Reduktion hervorruft, geht dieselbe bei 
Anwesenheit von Neutralsalzen leichter vor sich; der Oxydations- 
grad, mit welchem das Vanadin in Lésung geht, ist indessen immer 
derselbe. Wird eine solche Lésung zwischen 0° und 100” elektro- 
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Tabelle LI. 


Elektrolyse bei 100° und mit einer V-Anode. 





Ausgeschied. Berechn. Gefund. Ausgeschieden. 

Elektrolyt : : 
. Ag Vv", vi, K ohlenstoff 

HCl 1 °/, 1.3630 0.1616 O.1735 0.0100 

HC! 10°, 1.3482 0.1598 0.1844 0.0138 

KCl 0.7266 0.0861 0.0925 — 

NaCl 0.2610 0.0309 0.0357 — 

K Br 0.7116 0.0843 0.0801 - 

BaCl, 0.11380 0.0111 0.0150 

CaCl, 0.4000 0.0474 0.0493 - 

ZnCl, 0.2778 0.0329 0.0312 

Na,HPO, 0.4452 0.0530 0.0597 

K,SO, 0.3072 0.0364 0.0372 

CO, Ky 0.2538 0.0301 0.0335 





lysiert, so addiert sich die Elektrolyse zu der Reduktion und infolge- 
dessen ist der Gewichtsverlust der Anode gréfser als derjenige, 
welcher aus dem reduzierten Silber zu berechnen ist und zwar um so 
grolser, je grélser die Konzentration der anodischen F liissigkeit 
war. So z. B. wenn verdiinnte CuCl,-haltige Chlorkaliumlésungen 
zwischen 0°—100° und unter Anwendung einer Vanadinanode der 
Klektrolyse unterworfen werden (wie CuCl, verhalten sich auch 
SnCl, und FeCl,), so geht CuCl, in Kupferchloriir tiber, ohne dals 
sich auf der Vanadinanode metallisches Kupfer abscheidet, wihrend 
unter den naémlichen Bedingungen nach den Versuchen Hrrrorrs (1. c.) 


auf eine Chromanode das Kupfer sich absetzt. 
Man hat auf die Weise: 


KCl + CuCl,, — Reduziert. Ag 1.1118. — Berechnet V?/,-0.1318. 
— Gefunden 0.1430. 


In den bis jetzt betrachteten Fiillen liefert eine Vanadinanode 
bei der Elektrolyse von Neutralsalzen, Sauerstofi- oder Halogensiuren, 
nur einen Oxydationsgrad. Eine andere Stufe erhilt man, wenn 
ilkalische Lésungen der Elektrolyse unterworfen werden. In diesem 
alle, welche auch die Alkalikonzentration, die Temperatur und 
die Stromdichte ist, geht das Vanadin entsprechend V!?/, in 
Lésung. 
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Tabelle ILI. 


Liektrolyse von KOH mit einer V-Anode und zwischen 0—100°. 





Elektrolyt Reduziertes Silber Berechnet V '/, Gefunden 
KOH 5”, 0.9046 0.0858 V.0555 
KOH 5°), (50°) 0.7017 0.0665 0.0700 
KOH 10°, (100°) 0.5014 0.0475 0.0525 


Und dals in diesem Falle wirklich ein anderer Vorgang sich 
vollzieht, kann man leicht aus den hier unten mitgeteilten Poten- 
tialmessungen ersehen, da, wie LurHER! und HaBeEer? verschiedene 
Mal mit Recht hervorgehoben haben, die elektrochemischen Poten- 
tiale ihre Ursache in den chemischen Umwandlungen finden und 
infolgedessen jedem chemischen Prozefs ein bestimmtes Potential! 
zukommt. Verbindet man zu dem erwihnten Zweck das Vanadin, 
getaucht in einem Elektrolyten, welchem gegeniiber es bei gew6hnlicher 
‘Temperatur indifferent bleibt, mit einem in Vergleich zu ihm 
negativeren Element, wie z. B. Silber, welches seinerseits sich in 
einer normalen Silbernitratlésung befindet, so erhalt man ein sehr 
konstantes galvanisches Element. Ich habe auf diese Weise mehrere 
Klemente des Typus V | MX | NaNO, | AgNO, | Ag konstruiert, in 
welchen X = Cl, Br, J.8O,, NO,, OH war. Die angewandten Elektrolyte 
waren alle Normallésungen und enthielten ein Aquivalentgewicht 
Salz im Liter. Zwischen den Elektrolyten schaltete ich eine Nor- 
mallisung eines indifferenten Elektrolyts, gewOhnlich NaNO,, ein, 








um die Diffusion zu verhindern und um auch der Bildung einer 


Killung an der Grenztliche vorzubeugen, obschon dieser Umstand, 
wie OsrwaLp* abgeleitet und Bancrorr* experimentell fiir Oxy- 
dations- und Reduktionskette bewiesen hat, auf den Wert der E.M.k. 
keinen Einflufs hat. 

Als elektrolytische Zelle diente ein Rohr, welches identisch war 
mit demjenigen, in welchem ich die Elektrolyse ausgefiihrt hatte: 
nur die seitlichen Schenkel hatten an ihrem unteren Ende ein diinnes 
Tondiaphragma und trugen Pfropfen, welche die beiden Elektroden 
festzuhalten erlaubten. Das Vanadiumstiick war mit einem Platin- 
draht gebunden (welcher an ein Platinglasrohr angeschmolzen war) 


' Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 488; 36 (1901), 385. 

* Zeitschr. f. Klektrochem,. 7, 257. 441. 

' Lehrbuch der allgem. Chemie, (2. Aufl.), Il. Bd., 1, S. 845. 
* Zeitschr. phys. Chem. 10, 317. 
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od an dem Pfropfe derart fixiert, dafs es nicht mehr als ‘/, 
seiner Linge in die Fliissigkeit tauchte. 

Die andere Elektrode bestand aus einem Blech von chemisch- 
-einem Silber und hatte ungefihr dieselbe Obertliiche der Vanadin- 
anode, etwa 1 qem. Es wurde der erwihnte Typus von Element 
vorgezogen, erstens, weil es ein sehr konstantes Element darstellt: 
sweitens auch um Zahlen zu erhalten, welche, im Falle sich eine 
Analogie mit Chrom herausstellte, direkt mit denjenigen von Hrrrorr 
zu vergleichen waren. 

Die E.M.K.-Messungen wurden mittels eines Quadrantelektro- 
meters von THomson-Mascart ausgetiihrt; sie wurden auch manch- 
mal mit einem Spiegelgalvanometer von DerspREZ-D’ARSONVAL kon- 
trolliert, indem man die PoGGEnpoRFF-Kompensationsmethode be- 
tolgte. 

Fiir die elektrometrischen Messungen wurde folgende Anordnung 
angewandt. Man brachte die zwei Quadranten des Elektrometers 
auf ein héheres und gleiches Potential mittels zweihundert kleiner 
Kupfer-Zinkelemente und verband mit der Nadel die eine der 
Elektroden, wahrend die andere mit der Erde verbunden war. 
Zwischen dem Elektrometer und der zu messenden Kombination 
wurde eine Quecksilberwippe eingeschaltet, welche erlaubte, das 
Klement kurz zu schliefsen und zu sehen, ob das Vanadin, wenn 
das Halbelement AgNO, 
wird, unter der Wirkung des eigenen Stroms noch weiter in 


Ag durch das andere H,CrO, | Pt ersetzt 





Lisung geht oder nicht. Die Ausschlige wurden immer mit den- 
jenigen eines Normalelement Weston verglichen, so dafs ohne 
weiteres die Reduktion in Volt ausgefiihrt werden konnte. Die 
Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt und wurden auf diese Weise 
die in folgender Tabelle zusammengestellten Werte erhalten. 


(S. Tabelle IV, S. 166.) 


Aus den nachstehend mitgeteilten Zahlen geht deutlich hervor, 
dals die E.M.K., mit Ausnahme der Kali- und Natronlauge, von der 
Natur des Elektrolyten, in welchem das Vanadin getaucht war, fast 
unabhingig ist. Die Unterschiede, welche man unter den verschiedenen 
Elektrolyten beobachtet, sind gewifs dem katalytischen Kinflufs eines 
und desselben Vorgangs zuzuschreiben, dessen Geschwindigkeit sich 
aber mit der Natur der Anionen andert. Der fragliche EKinflufs ist 
mit aller Wahrscheinlichkeit von der Oxydation des Kohlenstoffs 
bedingt. Die Zahlen unter I und II beziehen sich auf zwei verschie- 
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Tabelle IV. 
li. M.K. der Kombination V | MX | NaNO, | AgNO,” 1 | Ag bei 25°. 





—. 


MX N, BE = Volt Potentiale des Vanadins 
| i] I I] 
KC] 0.76 0 74 —U.29 —().3] 
KBr 0.75 0.74 — (0.27 —0.31 
KJ 0.70 0.66 — 0.35 — 0.39 
KNO, 0.67 0.59 — 0.38 - 0.46 
KSO, 0.72 0.63 — 0.33 —0.42 
H,SO, 0.58 0.50 —0.47 — 0.55 
Hel 0.56 0.53 — 0.49 — (0.52 
HNO, 0.55 0.51 — 0.50 —0.54 
C,H,O,Na 0.73 —-- — 0.32 — 
KOH 1.24 1.28 +0.19 + 0.23 
NaQhH 1.24 1.27 +0.19 +-().22 


dene Stiicke Vanadin, von denen das eine zum Zentrum der geschmo|- 
zenen Masse, wihrend das andere, viel dichter, zu dem mehr Ausseren 
Teil gehérte. Beide Stiicke hatten das weilsgraue Aussehen des Metalls. 
Die in den beiden letzten Spalten angegebenen Potentiale des Vanua- 
dins fiir die verschiedenen Elektrolyte habe ich unter Anwendung 
der bekannten Formel ¢« = 1, — a,x abgeleitet, indem ich, was die 
Wah! des Vorzeichens anbetrifft, der Anschauung konsequent gefolgt 
bin, welehe Le Buane in der ersten Auflage seines Lehrbuches 
der Elektrochemie! durchgefiihrt hat, da auf diese Weise selir 
deutlich das verschiedene Verhalten der neutralen oder saueren 
Lésungen einerseits und der alkalischen andererseits hervortritt. 
Als Wert far Ag »Ag’ wurde derjenige genommen, welchen Neuman) 
und Le Buane angeben,? d. h. das Potential fiir Ag | AgNO, n/! 
wurde = — 1,055 gesetzt. 

Dieselben Unterschiede zwischen den saueren und den alkalischen 
Lésungen werden beobachtet, wenn das Vanadin mit Platin, das in 
konzentrierter Chromsiiurelésung getaucht ist, kombiniert wird. Die 
galvanischen Kombinationen nach dem Typus V | KCl | CrO,H, | Pt, 
in welchem aber KCl durch normale Lésung von KBr, KJ, KNO,, 
K. FeCy,, C,H,O, Na, ersetzt werden kann, geben Werte, welche zwischen 


Siehe die Diskussion von R. Lorenz iiber die Wahl des Vorzeichens 
von Einzelpotentialen in seinem ,,Elektrochemisches Praktikum“, 8. 169. 


' Lorenz, |. c. S. 181. 
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1 95--1.837 Volt legen, wihrend die Werte fiir die alkalischen 


Losungen um 2 Volt schwanken. 
Ich gebe in der beistehenden Tabelle einige Werte von e. 


Tabelle V. 
E.M.K. der Kombination V | MX | H,CrO, | Pt. ¢ = 25°. 





MX N, Rk = Volt MX Nj, E = Volt 
HCl 1.25 KNO, 1.30 
HBr 1.27 K SO, 1.32 
H,SO, 1.31 K Cr, 0, 1.25 
H,CO, 1.29 K,FeCy, 1.35 
KO] 1.36 KOdcl 2.00 
KJ 1.32 NaOH 1.98 


In allen von mir angewandten Lésungen hat das Vanadin nie 
das Phinomen der Passivitit gezeigt. Wenn man die Kombina- 
tionen des Typus V | MX | H,CrO, | Pt sich anodisch polarisieren 
lifst, indem man sie kurz schlielst, sinkt ihre EK.M.K. fir alle 
Klektrolyten in wemigen Minuten um denselben Betrag, wihrend sich 
das Vanadin infolge der zuriickbleibenden kleinen k.MK. mit fiulserster 
Langsamkeit weiter lést. Die nach den gewéhnlichen Methoden! be- 
stimmten Werte der Polarisation schwankten je nach dem Elektrolyt 
zwischen 1.16 und 1.20 Volt. 

Der elektrische Strom iibt auf das elektromotorische Verhalten 
des Vanadins keinen Einflufs. So z. B. wenn man durch die Kombi- 
nation einen &ufseren Strom durchgehen lafst der Art, dafs er sich 
mit dem von der Kombination selbst gelieferten addiert, so verhilt 
sich das Vanadin (Anode), auch wenn die Stromdichte sehr hoch ist, 
nie wie ein edles Metall, d. h. es entwickelt sich kein Sauerstoff, 
aber die in Freiheit gesetzten Anionen bilden mit ihm eine den er- 
wihnten Typen entsprechende Verbindung. 


Aus dem vorher mitgeteilten kann man mit Sicherheit folgendes 
schliefsen. 

Wihrend das Vanadin auf chemischem Wege vier verschiedene 
Verbindungstypen liefern kann und zwar VX,, VX,, VX,, VX,, kann 
es auf elektrochemischem Wege nur die zwei Typen VX,, und VX, 


‘ OstwaLp-Luruer, Physik.-chem. Messungen, 2. Aufl., 5. 391. 
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geben. Dieser Befund stimmt auch mit der chemischen Natur der 
zwei Verbindungstypen VX, und VX,, welche sehr unbestindig sind. 
Die zwei Vorgiinge, welche sich an den Vanadinelektroden vollziehey. 
sind von der Temperatur unabhingig, sie sind dagegen mit der 
Natur des ihn umgebenden Elektrolyten eng verbunden. Einer der- 
selben findet statt, wenn das Vanadin die Anode in wasserigen Salz- 
ldsungen oder in Lésungen von Halogen- oder Sauerstoffsiuren, 
gleichgiiltig ob sie stark oder schwach sind, bildet; es lést sich als. 
dann nach dem Farapay-Gesetz und nach der Formel V'/,. Der 
andere Vorgang findet in alkalischer Lésung statt, das Vanadin 
lést sich in diesem Fall entsprechend der Formel V?/,. Diese zwei 
Vorgiinge entsprechen zwei verschiedenen E.M.K., deren Werte 
untereinander um 0.7 Volt differieren. 

In keinem Falle, wenigstens soweit meine mit kohlenstofthaltigem 
Vanadin ausgefiihrten Untersuchungen reichen, wird das Vanadin 
passiy. 

Das elektromotorische Verhalten des metallischen Vanadins zeigt 
mit demjenigen des Chroms gar keine Analogie; die mitgeteilten 
Ergebnisse beweisen wiederum die Analogie des Vanadins mit dem 
Arsen und dem Phosphor, wie schon Roscor durch seine klassischen 
Untersuchungen! auf anderem Wege bewiesen hatte. 

Die Leichtigkeit mit welcher sich die Verbindungen der zwe: 
niederen Reihen VA, und VX, zu oxydieren streben, die bedeutende 
Reduktionskraft, welche besonders die Verbindungen VX, charakte- 
risiert und das verschiedene Verhalten des Metalls in den alkalischen 
und in den sauren Lésungen haben mich veranlafst, eine Unter- 
suchung tiber das elektrochemische Gleichgewicht dieser verschiedenen 
Oxydationsstufen zu unternehmen, eine Untersuchung, welche einer- 
seits die unter diesen verschiedenen Prozessen bestehenden Beziehungen 
schart definieren und andererseits die Ergebnisse vorliegender Ver- 
suche vervollstindigen wird. 

lch werde auch das elektromotorische Verhalten derjenigen 
Metalle untersuchen, die Verbindungen von verschiedenen Oxydations- 
stufen zu bilden vermégen, wie das Molybdin, das Wolfram, das 
Mangan, in der Hoffnung weitere Beitrige zur Lésung der wichtigen 
Frage nach den Beziehnungen zwischen den verschiedenen chemischen 


' Researches on Vanadium, Phil. Transactions 1867. — Jahresber. f. Chen: 
1867, 287; 1869, 289; 1870, 386. 
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Werten und den verschiedenen elektromotorischen Zustinden zu 
bringen, da noch die nétigen Angaben fehlen, um daraus wirklich 
ajigemeinere Schlufsfolgerungen ziehen zu kénnen. 


Ks ist mir eine angenehme Ptlicht auch an dieser Stelle Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. Hrrrorr fiir die Uberlassung seines Versuchs- 
vebietes und fiir die im Verlaufe dieser Arbeit mir erwiesene liebens- 
wirdige Unterstiitzung meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. Ich 
kann auch nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. Rorri fiir die giitige 
Krlaubnis die in dieser Arbeit mitgeteilten elektrischen Messungen 
in dem von ihm dirigierten physikalischen Institut ausfiihren zu 
kénnen, und fiir seine wertvollen Ratschlige meine innigste Dankbar- 
keit auszusprechen, 


Florenx, Pharmaxeutisch-chem. Laboratorium d. PR. Istituto di Studi Supe- 
riort, November 1903. 
, 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1903. 


4. anorg. Chem. Bd. 39, 12 





Uber einige Komplexsalze des vierwertigen Zinns. 
Von 


Arruur Rosennem und Hans Aron.! 


1. Zinnjodidjodwasserstoffsaure. 


Wihrend die Zinnchloridchlorwasserstoffsiure H,SnCl, schon 
lange bekannt ist und auch die Zinnbromidbromwasserstoffsiure 
durch relative Bestindigkeit sich auszeichnet und eine Reihe gut 
charakterisierter Salze bildet, sind entsprechende Jodverbindungen 
bisher nicht erhalten worden. Dafs derartige Verbindungen in 
wiisseriger Lésung nicht existenzfahig sein wiirden, liefs sich a prior: 
aus den Ergebnissen der Versuche von KowaLEvsky? iiber das Ver- 
halten wisseriger Stannichloridlésung folgern, die gezeigt hatten, 
dals, wihrend in Lésungen dieses Chlorides nur eine teilweise hydro- 
lytische Zersetzung der Verbindung eintrat, in Stannibromidlésungen 
und noch mehr in Jodidlésung eine fast vollstandige Hydrolyse fest- 
zustellen war. 

Trotzdem gelingt es leicht, einige Salze der noch unbekannten 
Zinnjodidjodwasserstoffsiure durch Arbeiten in alkoholischen 
Liésungen zu erhalten. 

Lést man Zinntetrajodid unter vorsichtigem Erwirmen in frisch 
bereiteter alkoholischer Jodwasserstofisiure, so erhalt man eine tiet- 
braune Lésung aus der nach Zusatz einer alkoholischen Lésung von 
Pyridinjodhydrat sich nach einigem Stehen in der Kalte blauschwarze 
glinzende Nadeln abscheiden. Dieselben wurden aus etwas alko- 
holischer Jodwasserstoffsiure umkristallisiert, waren luftbestiandig, 
zersetzten sich jedoch nach einiger Zeit unter Abscheidung vou 


' Verg!. Inaug.-Dissert. von Dr. H. Aron, Berlin 1903. 
* Z. anorg. Chem. 28, 1; 24, 189. 
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Jod. Die Analyse ergab, dafs das Pyridinsalz der Zinnjodid- 
jodwasserstoffsaure vorliegt. 


(C,H,N),-H,SnJ,. 


Berechnet: Erhalten: 
Sn 11.38 11.01 °/, 
J 73.10 72.81 73.23 


In ganz derselben Weise wurde unter Anwendung von Chinolin- 
jodhydrat das Chinolinsalz der Zinnjodidjodwasserstoffsiure 
erhalten. Es besteht ebenfalls aus schwarzen Nadeln, die in trockenem 
Zustande allmihlich Jod abgeben. 


(C,H,N),.H,SnJ,. 


Berechnet: Erbalten: 
Sn 10.36 10.33 10.16 °/, 
J 66.81 67.37 67.40 
N 2.46 2.42 


Ein Ammoniumsalz oder Salze anderer anorganischer Kationen 
zu erhalten, gelang bisher nicht. 


2. Stannialkalitartrate. 


Die einzige Angabe iiber die Darstellung derartiger Ver- 
bindungen rihrt von HenpErson, Orr und Wuirneap® her. Sie 
Osten frisch gefalletes Stannihydrat in siedenden Lésungen von Al- 
kalihydrotartraten und erhielten aus den eingeengten Laugen, nachdem 
der Uberschufs der Hydrotartrate auskristallisiert war, farblose kleine 
Prismen der folgenden Zusammensetzung: 


SnO = (C,H,O,Na),.6H,O, SnO = (C,H,O,K),.2H,0, 
SnO = (C,H,O,NH,),.1'/,H,O. 


Tatsachlich werden durch siedende wiisserige Lésungen sauerer 
weinsaurer Alkalien gréfsere Mengen von frisch gefilltem Zinndi- 
oxydhydrat aufgenommen; beim Einengen dieser Lisungen kristalli- 
sieren jedoch die Bitartrate unveriindert aus und die geléste’ Zinn- 
siure scheidet sich allmihlich ab. Mehrfache Wiederholungen dieser 
Versuche unter wechselnden Temperatur- und Konzentrationsver- 





* Journ. Chem. Soc. 7 (1899), 554. 
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hiltnissen ergaben stets dasselbe Resultat, so dafs nur die Annahme 
librig bleibt, den oben genannten Autoren habe in ihren vermeint- 
lichen Salzen Gemische zur Untersuchung vorgelegen.' 

Trotzdem war es wahrscheinlich, dafs komplexe Verbindungen 
des vierwertigen Zinns mit Weinsiure existieren miifsten. Es sprach, 
dafiir die Tatsache, dafs manche Reaktionen des Zinns bei An- 
wesenheit von Weinsiure modifiziert werden, dafs z. B. die Zinn- 
siure nicht durch Ammoniak aus solchen Lésungen gefallt wird,’ 
dafs ferner Schwefelwasserstoff erst nach sehr langer Zeit Zinn- 
disulfid niederschlagt. Auch die Existenz analoger Thoriumwein- 
sauerer Alkalisalze*® sprach fiir diese Annahme. 

Um die Existenz eines komplexen Zinnweinsiiureions in wiasserigen 
Lésungen von Weinsiure und Salzen des vierwertigen Zinns zu kon- 
statieren, wurde zunichst ermittelt, ob das optische Drehungsver- 
mégen der Weinsiure durch Zusatz von Zinnsalzen verandert wurde 

Die Versuchsanordnung war die analoge wie bei den oben 
zitierten Versuchen iiber Thoriumsalze. Ein gemessenes Volumen 
einer titrierten Weinsiure wurde unter Zusatz wechselnder Volumina 


einer titrierten Zinntetrachlorid- und einer Kaliumhydratlésung auf 


20 ccm verdiinnt und die optische Drehung im 200 mm-Rohr im 
Laurentschen Halbschattenapparat gemessen. In den folgenden 
Tabellen ist unter I das angewandte Volumen der Weinsdurelésung, 
unter IJ das Volumen der Atzkalilésung, unter II] das der Zinn- 
tetrachloridlésung verzeichnet. @p bezeichnet den direkt abgelesenen 
Winkel, [@|p die auf die wasserfreie Weinsiure berechnete spezifische 
Drehung. C. bezeichnet den Gehalt an Weinsiure in 100 ccm der 
verdiinnten Lésung. (8. Tabelle I, S. 4.) 

Wie aus diesen beiden Tabellen ersichtlich ist, verursacht ein 
Zusatz von Stannichlorid zu der Weinséurelésung bei Anwesenheit 
von Atzkali tatsichlich eine zwar geringe, doch deutliche Zunahme 
des Drehungsvermégens. Das Maximum der Drehungszunahme ent- 
spricht dem folgenden Molekularverhiltnis beider Bestandteile: 


| Sn ——s«0.0223-6-150 = 20.07 1.12 
’ CHO, 0.152-1185 1802 1 ° 
1 Sn _—-0,03975-4.5-150 26.83 1.02 


C,H,O, 0.2213-1185 ~ 2622° 1 ° 


' Vergl. Zeitschr. anorg. Chem. 26, 256. 
Treapwett, Qualit. Analyse, II. Aufl, 5S. 201. 


’ A. Rosennem, V. Samrer und J. Davipsoun, Z. anorg. Chem. 35, 435. 
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Tabelle L. 


















komplexen Anion sich verbindet. 


[. 100 com = 15.20 g Weinsiaure. LI. 100 com = 8.359 g KOH. 
iL]. 100 ecem = 2.230 g Sn. C = 0.760 g C,H,O,. ¢ = 18°. 
I II Ill 
W einsiéure KOH SnCl, ap in ‘a@|p in ° 
in ecm in ecm in ecm 
1 — — 0.217 14.27 
l 6 — 0.300 19.74 
i 6 1.5 0.300 19.74 
l 6 3 0.317 20.86 
1 6 4 0.3383 21.91 
] 6 5 0.367 24.15 
| 6 5.5 0.383 25.20 
I 6 6 0.417 27.44 
l 6 7 0.417 27.44 
l 6 7,62 0,417 27.44 
Tabelle LI. 
I. 100 com = 22.13 g Weinsféure. Il. 100 ccem = 11.60 g KOH. 
[I]. 100 com = 3.975 g Sn. C = 1.1065 g C,H,O,. ¢ = 15°. 
I I] Ill 
W einsidure KOH SnCl ap in ° [a|p in ° 
in eem in ecm in ccm 
l = 0.283 12.80 
1 4 — 0.867 39.20 
I 4 1 0.867 39.20 
l 4 3 0.883 39.92 
1 4 4 0.917 41.46 
l 4 4.1 0.933 42.18 
] 4 4.2 0.967 34.73 
I 4 4.5 1.033 46.70 
] 4 4.75 1.033 46.70 
| 4 5 1.0838 46.70 
l 4 5.5 1.017 45.98 


Mit ausreichender Genauigkeit ergibt sich hieraus, dafs ein 
Atom vierwertigen Zinns mit einem Molekul Weins&iure zu einem 
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Zur Darstellung des komplexen Kaliumstannitartrates in Sub- 
stanz wurde eine Lésung dargestellt, die auf ein Grammolekij! 
Weinsiure ein Grammolekil Stannichlorid und sechs Grammolekiile 
Kaliumhydrat enthielt. 

Aus der auf dem Wasserbade eingeengten Lauge schied sich 
ein Kristallpulver ab, das die gesuchte Verbindung gemengt mit 
Kaliumchlorid enthielt. Da trotz wiederholten Umkristallisierens 
die Verbindung nicht frei von Kaliumchlorid erhalten werden konnte, 
so wurde bei erneuten Versuchen Stannichlorid durch Stannijodid 
ersetzt. Die hierbei erhaltene Lésung wurde auf dem Wasserbade 
etwas eingeengt und dann mit dem drei- bis vierfachen Volumen 
absoluten Alkohols versetzt. Wiihrend alles Kaliumjodid in der 
gelblich gefiirbten Lésung blieb, setzte sich ein flockiger Nieder- 
schlag zu Boden, der nach kurzem Stehen kristallinisch wurde. 
Die Verbindung wurde bei 90° getrocknet und stellt ein weilses, 
klar in Wasser lésliches Kristallpulver dar. 

K,(SnO)C,H,O,.5H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
K 17.41 17.54 17.62 °/, 
Sn 26.33 26.35 26.33 26.54 

In ganz derselben Weise wurde das entsprechende Natriumsalz 

als ein weilses, leicht in Wasser lésliches Kristallpulver erhalten. 


Na,(SnO)C,H,0,.5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na 11.06 11.04 11.02 11.35 °/, 
Sn 28.37 27.90 27.93 
C 11.54 12.33 12.06 
H 2.88 2.53 2.70 
Diese Verbindungen sind wahrscheinlich analog konstituiert wie 
die anderen in alkalischen Weinsiurelésungen entstehenden Kom- 
plexsalze, z. B. die Kupferalkalitartrate und sind demnach mit der 
Strukturformel 
COOR — CHO — CHO — COOR. 
SnO 
zu _belegen. 


Berlin N, Wiassenschaftlich-chemisches Laboratorium, 11. Februar 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1904. 











Uber Ferriacetoverbindungen. 
Von 


ArTHUR RosENHEIM und Paun Misuuer. 


Die Anzahl der bisher mit Sicherheit bekannten komplexen 
Kationen, die einen an und fiir sich stark elektronegativen Bestand- 
teil enthalten, ist, abgesehen von den Metallammoniaken, bei denen 
besondere Verhiltnisse vorliegen, und einigen Hydraten wie den 
Chromhalogenverbindungen eine sehr geringe. Genauer untersucht 
ist bisher nur das Silberjodnitrat Ag,J(NO,), durch Hetuwie,' das 
erwiesener Mafsen das komplexe Kation Ag,J** enthalt. Ferner 
wiirden hier zu die bei stufenweiser elektrolytischer Dissoziation von 
Salzen mehrwertiger Metalle primar entstehenden Jonen zu rechnen 
sein wie z. B. FeCl, aus FeCl, durch Dissoziation eines Cl’-Jons 
entstanden. 

In diesem letzteren Falle ist der Nachweis der komplexen 
Bindung der beiden im FeCl,’-Ion enthaltenen Chloratome mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, zumal die Dissoziation natur- 
gemifs nicht genau stufenweise verliuft und aufserdem Hydrolyse 
die Vorginge kompliziert; diese Erwigung gab die Veranlassung 
terriverbindungen mit zwei Anionen von wesentlich verschiedener 
Klektroaffinitat zu studieren, wie sie bereits in einigen Ferriaceto- 
salzen bekannt sind. 

Unter den iiber die Verbindungen des Ferrioxyds und seiner 
Salze mit Essigsiure bisher vorliegenden Untersuchungen nimmt 
das Studium der Lésungen von Ferrihydrat in Essigsiure den 
breitesten Raum ein. Schon friihzeitig wurden zahlreiche Unter- 
suchungen solcher Lésungen unternommen? und als wesentlich stellte 
sich dabei heraus, dafs hierin das Eisen nach unserer heutigen 


' Z. anorg. Chem. 20, 543. 
* Guetin-Kravut, Handbuch d. organ. Chemie 4. Aufl. 1, 651. 
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Ausdrucksweise als Kolloid enthalten ist, denn wie schon Janssey! 
beobachtete, wird aus der dunkelbraunen Lésung von Ferrihydrat 
in tiberschiissiger Essigsiure, die selbst beim Sieden klar bleibt. 
bei Zusatz von essigsaurem Kali auch in der Kalte ein gallertartiger 
Niederschlag gefaillt — nach unserer heutigen Ausdrucksweise das 
Gel des EKisenoxyds — der abfiltriert, sich in reinem Wasser lést. 
Sehr eingehend beschiftigte sich mit diesem Gegenstand Phan peg 
Saint Giuues.* Er beobachtete, dafs eine derartige Liésung beim 
Krhitzen eine stirker rote Firbupg annimmt als vorher, und fiihrte 
diese Erscheinung auf eine Spaltung des in der Lésung angeblich 
vorhandenen Eisenacetats in basisches Salz und Essigséure zuriick. 
Bestirkt wurde diese Annahme dadurch, dafs bei laingerem Kochen 
der Lésung, nachdem die meiste Essigsiure verdampft war, das 
Kisenoxyd als ,,modifiziertes Hydrat“ ausfiel; nach unserer heutigen 
Kenntnis ein basisches Kisenacetat. Schneller ging diese Ausfallung 
vor sich, wenn ein Salz zur Lésung hinzugesetzt wurde. Wurde die 
Lésung in einem geschlossenen Gefials lingere Zeit auf 100° erhitzt, 
so wurde sie heller, erschien bei durchfallendem Lichte klar, bei 
retlektiertem triibe, schmeckte nicht mehr metallisch, sondern nur 
nach lKssigsiure, gab mit Ferrocyankalium und Rhodankalium keine 
Kisenreaktionen und liefs bei Zusatz selbst geringer Mengen eines 
Klektrolyten sofort Kisenoxydhydrat ausfallen. Diese Beobachtungen 
enthalten siimtliche Charakteristika einer kolloidalen Lésung. 

Das neutrale Kisenacetat in Substanz hat aus diesen Lésungen 
zuerst EK. Mayrer® isoliert, der es bei Winterkilte in dunkelroten 
Kristallblittchen von der Zusammensetzung Fe(C,H,0O,),.2H,O er- 
hielt. Die Verbindung verwittert bei gewéhnlicher Temperatur an 
der Luft zu einem ockergelben Pulver, verliert spaiter Essigsaure 
und vertliissigt sich in geschlossenen Gefifsen aufbewahrt. RErm1Tzer * 
erhielt durch schnelles EKindampfen einer stark essigsauren Lésung 
von EKisenoxyd das neutrale Acetat als schwarze glasglinzende Masse, 
die sich glatt in Wasser lést, jedoch nach zweistiindigem Erhitzen 
auf 100° diese Léslichkeit verliert. Die Lésung bleibt in der 
Kilte lange Zeit unveriindert und gibt zuerst bei Zusatz von Elek- 
trolyten, namentlich von Alkaliacetaten einen Niederschlag, der alles 
Kisen enthalt. 


— 


Lieb. Ann. 29, 193. 

Ann. chim. phys. {8| 46, 47. 

* Neues Jahrb. d. Pharm. 6, 185. 
* Monatsh. /. Chem. 3, 256. 














In neuerer Zeit hat Herz! die Lésung von Rernirzer weiter 
untersucht und dabei festgestellt, dafs bei lJangerer Kinwirkungsdauer 
jer Wasserbadtemperatur (mindestens 10 Stunden) eine Umsetzung 
eintritt, und dabei ein Gemisch von basischem Eisenacetat und 
Kisenhydroxyd entsteht. Bei gewdhnlicher Temperatur bleibt die 
Losung, wie Rerirzer schon beobachtet hatte, selbst bei wochen- 
langem Stehen unverandert. Wahrend also weder das Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur noch kurzes anhaltendes Erhitzen die 
glatte Zersetzung in basisches Salz bewirkt, erfolgt diese Umsetzung 
durch langeres Erwirmen auf mittlere Temperaturen; bei 44° ver- 
lauft sie nach der Gleichung: 


Fe(C,H,0,), +2H,0 = Fe(OH), C,H,0, + 20,H,0, 


und obgleich sich an dieser Reaktion drei Molekiile beteiligen, ist, sie, 
wie weiter nachgewiesen wurde, nur monomolekular, weil das Wasser 
in so grofsem Uberschufs vorhanden ist, dafs die Verminderung 
desselben vernachlissigt werden kann. Herz wies weiter nach, 
dafs diese Reaktion bei der angewandten Versuchstemperatur von 
44° zuerst durch die freiwerdende Essigsiiure katalytisch beschleu- 
nigt wird, dafs dann aber bei Anwesenheit gréfserer Mengen Essig- 
siure dieser Einfiufs durch eine eintretende Umkehrung der Re- 
aktion vollstandig verdeckt wird. 

Wesentlich andere Ergebnisse liefert die Kinwirkung von 
ganz wasserfreiem Eisessig auf Ferrihydrat. 

Trigt man reines lufttrockenes Kisenoxydhydrat in siedenden 
wasserfreien Eisessig ein und erhalt man denselben zwei bis drei 
Stunden im Sieden, so geht ein Teil des Oxydhydrates mit tiefroter 
Farbe in Lésung und das scheinbar ungeléste nimmt eine dunkel- 
rote Farbe und kristallinische Struktur an. Es besteht aus roten 
in der Durchsicht gelben mikroskopischen Tafeln und dieselbe 
Substanz scheidet sich beim Erkalten des abgegossenen EKisessig in 
Kristalkrusten beim Stehen iiber Schwefelsiiure ab. Die Analyse der 
Substanz ergab — es wurden vier Praparate untersucht — dafs 
ein Diferripentaacetohydrat vorliegt 


He,(C,H,0,), OH. 


Berechnet: Erhalten: 
Fe 26.41 96.52 26.49 26.14 26.62 °/, 
C 28.30 28.46 28.40 28.05 28.58 
H 3.72 4.14 4.23 4.08 4.34 


' Z. anorg. Chem. 20, 16. 
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Die Entstehung dieses ,,basischen“ Salzes durch Einwirkung 
von Kisessig auf Ferrihydrat, wahrend verdiinnte Essigsiure be; 
derselben Reaktion neutrales Ferriacetat liefert, beruht auf der 
geringen Jonenkonzentration des Eisessigs an Wasserstoffionen und 
hat ihre Analogon in der kiirzlich von Lacomspe! beobachteten Ent- 
stehung basischer fettsaurer Berylliumsalze, wie des Tetraberyllium- 
hexaacetoxyds Be,(C,H,O,),0. In den iibrigen Eigenschaften hat 
diese Eisenverbindung allerdings keine Abhnlichkeit mit Lacomprs 
interessanten Salzen; sie ist nicht wie diese unzersetzt destillierbar, 

Die Verbindung list sich leicht in kaltem Wasser, noch leichte; 
in warmem. Die kalte Lésung ist blutrot gefarbt und geruchlos, 
die warme nimmt einen briaunlichen Ton an und riecht etwas nach 
KXssigsiure, doch ist selbst nach drei bis vierstiindigem Kochen 
eine Zersetzung nicht wahrnehmbar. Dagegen beginnt beim Stehen 
einer klaren Lésung nach zirka 3 bis 4 Tagen bei gewoéhnlicher 
Temperatur die Abscheidung eines hellroten Niederschlages, dessen 
Menge allmahlich bis zu einem gewissen Grade zunimmt, dann aber 
nicht mehr wiichst. 

Ks ist diese letztere Erscheinung, die nicht weiter verfolgt 
wurde, offenbar ganz analog der von Herz beobachteten Zersetzung 
des neutralen Ferriacetats. 

Wiihrend die Lésung selbst beim Sieden vollstandig klar blieb, 
ventigte der Zusatz einer geringen Menge eines Elektrolyten um 
die quantitative Fallung dss Ferrihydrats hervorzurufen. Derartige 
fAllungen wurden mit den verschiedensten Elektrolyten bewerkstelligt 
und bei einer Kochsalz- und Natriumsulfatlésung quantitativ §ver- 
folat: 

Versuch I 20cem einer Lésung des Salzes mit Ammoniak 
in der Siedehitze gefallt, ergaben: 0.1132 g Fe,Q,. 

Versuch II. 20 ccm derselben Liésung ergaben, mit 2 ccm 
einer 10°/,igen Kochsalzlésung versetzt und gekocht: 0.1140 g Fe,0.. 

Versuch III. 20 cem derselben Lésung ergaben mit 5 ccm 
einer 2°/,igen Natriumsulfatlésung versetzt: 0.1138 g Fe,Q,. 

Diese Ergebnisse sprachen dafiir, dafs in der wisserigen Lésung 
das Diferripentaacetohydrats in der Siedehitze sehr schnell hydro- 
lysiert wird und dabei quantitativ in kolloidales Ferrihydrat und 
Essigsiure gespalten wird. Um zu verfolgen, ob dieselbe Spaltung 
quantitativ auch in der Kilte stattfindet und mit welcher Geschwin- 


' Compt. rend, 134, 7 
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iiekeit sie verliuft, wurde die Anderung der Gefrierpunktsdepression 
al der molekularen Leitfahigkeit solcher Lésungen beim lingeren 
Stehen verfolgt. 

Es wurde eine empirische Lésung des Salzes in kaltem Wasser 
dargestellt, die nach der Analyse 9.772 g Fe,(C,H,O,),OH im Liter 
enthielt. Eime dieser Lésung Aquivalente Kssigsiure enthalt 6.916 g 
0,H,O, im Liter. Trat in der wisserigen Lésung des Acetats 
eine Hydrolyse in kolloidales EKisenoxydhydrat und freie Essigsiure 
ein, so mufste die Gefrierpunktsdepression der Eisensalzlésung sich 
mit der Zeit derjenigen der fquivalenten Essigsiurelésung nihern. 

Die Beobachtungsergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt: 


Gefrierpunktsdepression. 





Alter der Gefrierpunkts- 
, Datum . " , 
Versuch : Lésung Art der Lésung depression 
des Versuches . “4 emg 
in Stunden in 
l 27./1. 03 0 Fe,(C,H,0,),0H 0.158 
2 30./I. 03 72 ma 0.200 
3 4./I1. 03 168 - 0.239 
4 6./II. 03 216 - 0.243 
5 9./I1. 03 288 ‘ 0.243 
6 9./11. 03 —_ Lssigsiure 0.245 


Wie diese Versuche zeigen war also nach 216 Stunden langem 
Stehen bei zirka 20° die Lésung des Diferripentaacetohy- 
drats vollstandig hydrolysiert und dabei kolloidales Ferri- 
hydrat und Essigséure gebildet. 

Zu demselben Ergebnisse fiihrten die in der folgenden Tabelle 
aulgefiihrten Messungen der molekularen Leitfihigkeit, die bei 25° 
unternommen wurden. Die der */,, normal Lésung des Ferrisalzes 
C,H,! AN | 


iaivalente Essigsiurelésung enthalt 9.376 g C,H,O, { = a9 


im Liter: (S. Tab., S. 6.) 
Die Leitfahigkeit der Ferrisalzlésung ist nach 10 tagelangem 
Stehen praktisch gleich der Leitfahigkeit der Aiquivalenten Essigsiure. 
Nach diesen Beobachtungen ist es zweifellos, dafs die Hydro- 
yse des Diferripentaacetohydrats quantitativ nach der Gleichung 
verlauft: 


Fe,(C,H,0,),0H + 5H,0 = 2Fe(OH), + 5C,H,0,. 


2/5 
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Molekulare Leitfaihigkeit 


' der Lisung des Ferrisalzes nach der aiquivalenten 

0 Stunden 120 Stunden | 240 Stunden Essigséurelésuny 
82 9.34 12.66 16.12 17.52 
64 14.28 18.51 22.14 23.30 
128 23.62 28.23 82.14 82.94 
256 39.40 42.57 46.90 47.68 
512 58.76 62.17 68.09 68.69 
1024 $2.18 93.85 97.60 98.51 


Das Eisenhydrat bleibt kolloidal gelést. Der Reaktionsverlauf 
ist hier viel einfacher als bei der von Goopwin! studierten neutralen 
ferrichloridlésungen und ist dies wahrscheinlich aut den geringen 
Dissoziationsgrad der bei der Hydrolyse im vorliegenden Falle ge- 
bildeten EKssigsiiure zuriickzufihren. 

Hervorzuheben ist noch, dafs diesem Verhalten entsprechend 
in den Lésungen der Verbindung die lonenreaktionen des Ferriions 
versagen; Rhodanalkali wie gelbes Blutlaugensalz fallen als Elektro- 
iyte zwar das Ferrihydrat aus, geben aber keine Farbenreaktionen. 


Aus einer Lésung von sublimierten Ferrichlorid in warmer 
wasserfreiem Kisessig kristallisieren beim Erkalten reichliche Mengen 
rotbrauner Nadeln aus, die abgesaugt und auf Ton getrocknet 
wurden. Die Analyse der hygroskopischen Substanz ergab die Forme! 


des Ferridiacetochlorids. 


‘ ’ ‘ 
Kes ( »H,0,),¢ l. 
Berechnet: Erhalten: 
Fe 26.78 26.68 26.82 °/, 
("| 16.94 16.94 16.58 
( 22.91 22.638 
HH 2.68 8.07 


Bemerkenswert ist das Verhalten der Lésungen dieser Ver- 
bindung. Sie ist in kaltem Wasser aufserordentlich leicht léslich 
und gibt konzentrierten Lésungen eine dunkelrote Farbung, die beim 
Verdiinnen in die Gelbfirbung des Ferriions iibergeht. Diese 1» 


| Seitschr. phys. Chem. 21, 1. 
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jer Kalte erhaltenen frischen Lésungen geben die simtlichen lonen- 
reaktionen des dreiwertigen Eisens z. B. die Rhodanreaktion und 
jie Berlinerblaufarbung, sowie die Reaktionen des Chlorions. Erhitzt 
man die Lésungen jedoch, so zeigt die eintretende Farbeninderung 
eine starke Hydrolyse an. Selbst stark verdiinnte hellgelbe Lésungen 
ysehmen beim Sieden eine dunkelbraunrote Farbe an und geben nach 
kurzem Aufkochen keine Reaktionen des Ferriions mehr. Rhodan- 
alkali und Ferrocyankalium wirken dann nur noch als Elektrolyte 
und fallen aus den heifsen Lésungen, die offenbar nunmehr kolloi- 
dales Ferrihydrat enthalten, EKisenoxydhydrat aus. Ebenso wirken 
natiirlich alle anderen Elektrolyte, wie Kaliumchlorid, Natriumsulfat; 
jedoch nicht Séuren. Liafst man die gekochten Lisungen wieder 
erkalten, so macht die rotbraune Farbung allmihlich wieder einer 
helleren Farbe Platz, ohne dafs jedoch wieder die urspriingliche 
hellgelbe Farbe des Ferriions ganz erreicht wird. In solchen 
Lisungen geben Rhodanalkalien und Blutlaugensalz zwar wieder 
teilweise die EKisenreaktionen, fallen aber zugleich etwas Ferri- 
hydrat aus. 

Aus diesen Beobachtungen liefsen sich die folgenden Schliisse 
ziehen. In den kalten, konzentrierten Lésungen des Salzes trat 
zuerst normale Dissoziation ein und da dieselbe wie bei allen Salzen 
mehrwertiger Kationen stufenweise verliuft, so mulste sie primiir 
das einwertige komplexe Ferridiacetokation Fe(C,H,O,), und das 
Chloranion liefern. Die weitere Reaktion konnte nun entweder 
derart verlaufen, dafs das komplexe Kation unter Abspaltung eines 
issigsiureions elektrolytisch dissoziierte oder dafs innerhalb der- 
selben — und diese Annahme war a priori viel wahrscheinlicher — 
unter Bildung von Ferrihydrat und Essigsiiure Hydrolyse eintrat. 
Dafs der Reaktionsverlauf in siedenden Lésungen der letzteren 
Moglichkeit entsprach, beweisen die obigen Beobachtungen. Beim 
Krkalten der gekochten Lésungen stellt sich alsdann ein Gleich- 
gewicht zwischen Ferrihydrat und den Sauren her, und die Liésungen 
enthielten dann neben dem kolloidalen Ferrihydrat wieder den Ferri- 
diacetokomplex. 

Die Richtigkeit dieser Folgerungen wurde durch Bestimmungen 
der Gefrierpunktsdepression gestiitzt, die in der folgenden Tabelle 
aufgefihrt sind. Die zweite Kolumne der Tabelle enthalt unter » 
die Anzahl der Liter Wasser, in denen das Grammolekiil des Salzes 
gelost ist, die vierte Kolumne das aus der Depression berechnete 
Molekulargewicht M und die fiinfte Kolumne den Dissoziationsgrad 
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« in Prozenten berechnet unter der Annahme, dafs das Salz in dic 
beiden Lonen Ke(C,H,0,)," und Cl’ dissoziiert. 





Substanz, gelést Gefrierpunkts- 
; : ' v nag M a in 
in 100 g Wasser in g depression in ° 
| 

0.315 66 0.060 97.2 | 115 
0.753 27.8 0.130 107.3 | 95 
2.226 9.4 0.345 119.4 76 
3.266 6.4 0.497 121.6 72 
4.527 4.4 0.723 123.5 68 


Aus diesen Werten ergibt sich, dafs Fe(C,H,O,),Cl (Molekular- 
gewicht = 209) tatsiichlich bei einer molekularen Verdiinnung von 
zirka 30 vollstindig in zwei lonen gespalten ist und dals die 
lonisation bei gréfseren Konzentrationen bis zu diesem Punkte ganz 
normal verliuft.! Die hierbei entstehenden Ionen kénnen nur das 
Cl’-lon und das komplexe einwertige Fe(C,H,O,),’-lon sein. 

Bei starkerer Verdiinnung tritt nun, wie ersichtlich ist, aucl: 
bei niederer Temperatur eine weitere Spaltung des Komplexes (vergl. 
die Werte fiir » = 66) ein. Diese Spaltung kénnte nur, wie oben 
ausgefiihrt, entweder in einer weitergehenden Dissoziation des kom- 
plexen Kations oder in einer Hydrolyse derselben bestehen. Dats 
letzteres der Fall ist, liefs sich durch Messung der molekularen 
Leitfiihigkeit der Verbindung beweisen. Trat nimlich bei starkeren 
Verdiinnungen eine elektrolytische Dissoziation des komplexen Kations 
ein, so mufsten, da die Dissoziation sofort vor sich geht, Werte 
erhalten werden, die mit der Zeit sich nicht anderten, wahrend, 
fulls Hydrolyse vorlag, ein Anwachsen der Werte mit der Zeit zu 
erwarten war. Wie die folgende Tabelle der bei 25° erhaltenen 
Werte zeigt, ist das letztere der Fall und die Hydrolyse tritt nicht 
nur beim Sieden, sondern selbstverstiindlich auch bei mittlerer Tem- 
peratur ein. 

Mit wachsender Verdiinnung von der '/,, norm. Lésung an. 


‘32 
erleidet das Kation, wie die stark anwachsenden Werte zeigen, 
Hydrolyse — dies Ergebnis steht in vollstandigem Einklang mit 
den obigen Resultaten der Gefrierpunktsdepression — und ebenso 


' Natiirlich ist bei diesen Verdiinnungen auch schon eine Hydrolyse des 
Komplexions anzunehmen, welche die scheinbar sehr hohen Werte fiir @ ver- 


ursacht. 
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Molekulare Leitfihigkeit Molekulare Leit- 
r des Ferridiacetochlorids nach fihigkeit der 
0 Stunden 72 Stunden 144 Stunden Salzsiure 
32 109.1 156.3 157.2 396.5 
64 118.2 171.9 172.5 399.7 
128 145.8 194.0 195.0 403.5 
256 171.4 209.3 209.9 408.3 
512 187.6 231.5 233.0 415.1 
1024 205.0 258.8 | 260.0 


tritt mit der Zeit eine zunehmende Hydrolyse ein. Die letztere 
erreicht bei der gewahiten Versuchstemperatur von 25° nach 
3 Tagen ein Ende, da sich dann der Gleichgewichtszustand her- 
gestellt hat und geht unter diesen Umstiinden niemals soweit, dals 
wie bei dem Diferripentaacetohydrat quantitativ kolloidales Ferri- 
hydrat gebildet wird.' Ware dieses der Fall, so wiirde Salzsiiure 
entstehen, deren molekulare Leitfiihigkeit jedoch, wie die Tabelle 
zeigt, bei 125° nicht annihernd erreicht wird. Aus diesen Resul- 
taten ergibt sich, dafs das Ferridiacetochlorid jedenfalls als das 
Chlorid eines komplexen einwertigen Kations Fe(C,H,0,),’ 
aufzufassen ist. Das komplexe Kation erleidet in wisse- 
riger Lésung beim Stehen oder bei stirkerer Verdiinnung 
eine teilweise, beim Sieden eine vollstandige Hydrolyse. 

In ganz analoger Weise wie das Chlorid wurde aus einer 
Lisung von sublimiertem Ferribromid in Eisessig das Ferridiaceto- 
bromid erhalten. Es kristallisiert aus der tief schwarzroten Lésung 
in schénen dunkelbraunen Kristallnadeln und ist in Wasser noch 
leichter léslich als das Chlorid. 


Fe(C, H,¢ Jeg Br. 


Berechnet: Erhalten: 
Fe 22.04 21.99 21.72 21.88 °/, 
Br 31.49 21.43 31.37 $1.21 
C 18.89 18.58 
H 2.36 2.93 


' Die in der Tabelle angefiihrten Werte bediirfen insofern einer Ein 
schriinkung als nur die '/,, normal Lésungen 72 bezw. 144 Stunden alt waren. 
Vie anderen Verdiinnungen wurden aus diesen Lésungen sofort hergestellt. 
Es ist zu erwarten, dafs, falls die stirker verdiinnten Lisungen ebensolange 
stehen, héhere Werte erhalten werden, da in ihnen die langsam verlaufende 
Hydrolyse dann weiter fortschreitet. 
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Die Lésungen dieses Salzes verhalten sich ganz analog wie 
die des Chlorids, so dafs auch hier die Existenz des kom. 
plexen Ferridiacetokations bewiesensein dirfte. Entsprecheng 
der gréfseren Unbestiindigkeit des Ferribromids setzt hier nur dic 
Hydrolyse des Komplexes bei viel gréfseren Konzentrationen Js 
beim Chloride ein. Es wurden bei den Bestimmungen der Gefriey- 
punktsdepression und der molekularen Leitfahigkeit die in folgenden 
Tabellen aufgefiihrten Werte erhalten. 





Substanz, gelist in Gefrierpunkts- : 
: v : : M @ in ” 
LOO g Wasser in g depression in ° 
0.4208 60 0.078 99.8 155 
1.4210 17.9 0.226 116.3 119 
2.1600 11.8 0.334 119.7 112 
3.2540 7.8 0.500 120.4 111 





Molekulare Leitfihigkeit des Ferri- ’ 
Molekulare Leitfiihig- 


t diacetobromids nach 
0 Stunden 72 Stunden keit von HBr 
64 176.7 212.4 402 
128 192.4 225.7 405 
256 212.5 244.0 405 
O12 233.8 266.0 406 
1024 279.8 299.3 405 


In allen gemessenen Lésungen ist, wie die Werte zeigen, schon 
starke Hydrolyse des komplexen Kations eingetreten. 


Bereits in den Jahren 1861—1863 hat ScHEvrER-KeEstTNex' 
eine ganze Reihe verschiedener Ferriacetochloride und Nitrate be- 
schrieben und auch fhnlich zusammengesetzte Ameisensdiureverbin- 
dungen erhalten. Die hier untersuchten wasserfreien Verbindungen 
sind in seiner Arbeit nicht aufgefiihrt; dagegen zeigt er, dafs das 
lerrinitrat die Neigung hat, sehr viele verschiedenartig zusammen- 
gesetzte Acetoverbindungen, die sdmtlich sehr gut charakterisiert 
sind, zu bilden. 

Diese Beobachtung wurde bestitigt, als versucht wurde, ein den 
erhaltenen Ferridiacetohalogeniden entsprechendes Nitrat darzustellen. 


' Compt. rend. 53, 658; 56, 1092. — Amn. chim. phys. [3| 63, 422: 
3) OS, 479. 
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man in siedenden Eisessig kristallisiertes Ferrinitrat ein, so 
eden sich aus der braunroten Lésung nach mehreren Tagen 
rote Prismen aus, deren Analyse zu der folgenden Forme! 


te° 


Fe (C,H,O0,)(NQ5), 


Berechnet: Erhalten 
ke 23.50 23.91 23.87 23.12 “/e 
NO, 19.72 19.66 19.44 
C 22.99 22.718 
H 2.87 3.36 


Sittigte man die Kisessiglésung dagegen stiirker mit Ferrinitrat 


les Ferridiacetochlorids hatten. Hier fiihrte die Analyse zu der 


». so erhielt man braune Kristallnadeln, die ungefihr die Farbung 


ormel emes Diferipenacetonitrates : 


Fe, (C,H, 0,), NO,H,0. 


Berechnet: Krhalten: 
be 23.00 23.01 | 
NO, 12.93 12.95 
C 20.53 20.64 
H 3.49 3.30 


Auch diese Salze listen sich klar in kaltem Wasser mit roter 
Karbe; die Lésungen zeigten beim Stehen und Erwirmen ebenso 
wie die der oben beschriebenen Verbindungen alle Erscheinungen 
er Hydrolyse. Es ist darnach mehr als wahrscheinlich, dafs auch 
liese Salze primar ein komplexes Ferriacetokation enthalten; doch 

chien es wegen der komplizierten Zusammensetzung der Verbin- 
lungen nicht ratsam und notwendig, auch hier diese Vorginge 
nessend zu verfolgen. Bestimmte Konzentrationsvorschriften fiir 

Darstellung jedes dieser beiden ‘Salze konnten umsoweniger 
ermittelt werden, als unter ganz denselben Bedingungen die ver- 
schiedenen von ScHEURER-KrEsTNER beschriebenen Verbindungen ent- 
tehen. 

(tanz Ahnlich wie die Ferriacetoverbindungen verhalten sich, wie 
u erwarten war, die bei Einwirkung wasserfreier Ameisensiiure auf 
‘errisalze entstehenden Kérper. Man erhalt hier leicht wohl charak- 
risierte Salze, die teilweise auch von ScHEURER-KEsTNER dargestellt 
ud. Sie lésen sich klar in Wasser, wenn auch etwas schwerer wie 
e Acetate, und erleiden gelést bei liangerem Stehen oder bei Er- 
armen hydrolytische Spaltung. Diese Hydrolyse verlauft hier 


+ aborg, Chem, Bd, 3Y. Ls 
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langsamer als bei den Acetaten entsprechend der wesentlich gréfsey, 
Stirke der Ameisensiure im Vergleich mit der Essigséure. Qualitatiy 


verfolgt wurden diese Vorgiinge an dem Ferridiformylchlorid. 


das man als kristallinisches hellgelbes Pulver — von der Farbe de 
Merrooxalats aus einer Lésung von sublimiertem Ferrichlorid 


wassertreier Ameisensiure erhilt. 


Fe(HCO,),Cl.1?/, H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
ke 26.82 26.45 “/,, 
Cl 17.02 16.55 16.66 
C 12.78 12.37 
H 2.68 3.29 


Es kann bei dem analogen Verbalten dieser Verbindung mit 
dem entsprechenden Acetat wohl als sicher angenommen werden, 
dafs auch die Ferriameisensiureverbindungen als Salze komplexe: 


Kerritormylkationen aufzutassen sind. 


Die Hauptresultate vorliegender Untersuchung sind: 

|. Durch Einwirkung von Eisessig auf Ferrihydrat entstelt 
kristallisiertes Diferripentaacetohydrat Fe,(C,H,O,);OH. Dieses wird 
in wisseriger Lésung bei lingerem Stehen oder beim Erwirmen 
juantitativ zu kolloidalem Ferrihydrat und Essigsiure hydrolisiert. 
Der Verlaut der Hydrolyse wurde durch Bestimmung der Gefrier- 
punktsdepression und der Leitfahigkeit messend verfolgt. 

2. Aus Lésungen von Ferrichlorid und Bromid in Eisessig 
kristallisieren Ferridiacetosalze Fe(C,H,O,),R. Diese Verbindungen 
sind Salze eines Ferridiacetokations, das in wisseriger Lésung 
Ulmiihlich teilweise hydrolytisch gespalten wird. Durch qualitative 
Beobachtungen sowie durch Messung der Gefrierpunktsdepression 
und Leitfihigkeit der Lésungen konnten diese Vorginge vertolg' 
werden. 

3. Ebenso wie die Ferriacetohalogenverbindungen verhalten sich 
komplizierter zusammengesetzte Ferriacetonitrate und auch, wie 
qualitativ festgestellt wurde, das Ferridiformylchlorid Fe(HCQ,),(. 
\'),H,O. Ks ist daher sehr wahrscheinlich, dafs auch die Ferri- 
ameisensiureverbindungen als Salze von komplexen Ferriformy!- 
kationen zu betrachten sind. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 11. Februar 1904, 


Bei der Redaktion cingegangen am 12. Februar 1904. 











Uber die Wirkung von Kieselsdureanhydrid auf die 
Schmelzen der Alkalikarbonate. 
Von 


N. M. von Wrirvrorr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Man nimmt gewodhnlich an, dafs Kieselsiureanhydrid aus ge- 

hmolzenen Alkalikarbonaten die faquivalerte Menge Kohlensiure- 
nhydrid verdriingt. Zwar hat schon Scuerrer’ gezeigt, dals Si0, 
ogar bei Gelbglut nicht die fiquivalente Menge von Kaliumkarbonat 
versetzt. aber er hat nicht niher untersucht, ob sich hier eine 
mu CO, itbersattigte Schmelze bildet oder ob sich ein wirkliches 
Gleichgewicht zwischen CO, und SiO, bei der Konkurrenz um K,O 
einstellt. 

Darauf hat E. Mauuarp®? festgestellt, dals die Menge von CO,, 
velche durch SiO, aus einem Uberschufs von geschmolzener Soda 
entwickelt wird, mit steigender Temperatur wachst und bei jeder 
Temperatur zu einem Grenzwert adelsymptotisch strebt. MALLARD ver- 
slich die Wirkung von SiO, auf geschmolzene Soda mit der Esteri- 
‘ikation der Alkohole. Um diese Analogie zu beweisen, leitete er 
iber die Schmelze von SiO, mit einem Uberschufs von Soda einen 
Strom trockener Luft. Es ergab sich, dafs etwas weniger CO, ver- 
irangt wurde, als der Bildung eines Orthosilikates 2Na,O0, SiO, in 
er Schmelze entspricht. Die Versuche von Mau.Larp beweisen 
nicht, dats in den fraglichen Schmelzen sich ein Gleichgewicht analog 
der Ksterbildung herstellt. Da MaLLarp nur daraut bedacht war, das 
(O,-Anhydrid aus derSchmelze zu verdrangen, aber keinen Versuch tiber 


Tu. Scuggerer, Ann. Chem. u. Pharm. 116 (1860), 151. 
kt. Mattarp, Ann. Chem. Phys. \4| 28 (1873), 90. 
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die Absorption von CO, bei Steigerung seines Partialdruckes ang 

stellt hat, so war es méglich, dafs die Gewichtsabnahme seine; 
Schmelzen bei Verkleinerung des Partialdruckes des CO, durch ((.. 
\bgabe aus iibersittigter CO,-Lésung bedingt war. 


Das Gleichgewicht zwischen CO, und SiO, bei der Konkurrenz um 
ein Alkalioxyd. 


vie Gemische der Alkalikarbonate mit SiO, wurden im Platin- 
tiegel zusammengeschmolzen und zuerst im bedeckten Tiegel bis zu 
konstantem Gewicht erhitzt. Bei einer bestimmten Héhe der Bunsen- 
lamme und einer bestimmten Stellung des Tiegels, die immer ein- 
gehalten wurde, betrug der Partialdruck des CO,-Anhydrids im be- 
deckten Tiegel 0.07 Atm.! Nachdem sich bei diesem Partialdruck 
desCO,-Andrahydes das Gleichgewicht hergestellt hatte, wurde durch ei 
Porzellanrohr unter den Deckel des Tiegels ein Strom trockenen C0, 
geleitet und wiederum bis zu konstantem Gewicht erhitzt. Beim 
kleinen Druck des CO,-Anhydrids nahm das Gewicht der Schmelzen 
ab, bei Steigerung des CO,-Druckes zu, und wurde beidemal in 
Verlaute von 20 Minuten konstant, wie aus den folgenden Tabellen 
zu ersehen ist. 

Dieses Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung de! 
Schmelzen ist zulissig, weil beim Kristallisieren der Schmelze eine 
Kentwickelung von Gas nicht zu bemerken ist. 


(Siehe ‘Tabelle I, S. 189.) 


Wiihrend der Absorption von CO,-Anhydrid bei 780° scheide: 
sich aus der Schmelze einige Kristalle von Na,CO, (?) aus, bei dev 
héheren Temperaturen war alles fliissig. Bei der Abkiihlung kristalli- 
sierten die Schmelzen. Bei 1300° bleiben nach Herstellung des 
(leichgewichtes beim Partialdruck von ungefahr 0.07 Atm. in der 
Schmelze noch ungefiihr 20°/, des urspriinglichen Karbonats un- 
zersetzt, wiihrend bei 870° 34.5°/, unzersetzt blieben. 


(Siehe Tabelle II, S. 189.) 


Aus der letzten Spalte ist ersichtlich, dafs die Gewichtsverluste 
der Schmelze durch Vertliichtigung des Karbonats wahrend des 


' Zur Bestimmung des Partialdrucks des CO,-Anhydrids im bedeckter 
Tiegel wurde langsam Luft aus dem Tiegel gesogen, und die Menge CQ, 1 
einem bestimmten Volumen dieser Luft bestimmt. 
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‘Tabelle I. 


Urspriingliche Zusammensetzung der Mischung. 


2Na,CO, + 1Si0, 


a a 7 tae) 
3.035 LP O.S65 QZ. 










eit zwischen Gewichtsdnderung 





ei Wiigungen in °/, des urspriing Partialdruck l'empe- 
in Minuten lich vorhand. CO. des CO, ratur | 
20 — 60.89 
10 —2.14 
30 — 2.46 0.07 Atm. 870 
30) 0.00 
1d 0.00 
LO + 5.64 
10 +1.90 
~ pcos 1.0 Atm. TRO 
20 + 1.43 
20 + 0.23 
20 0.00 
60 — 10.63 | 0.07 Atm. _ 
15 0.00 | | 
60 4+-4.92 © Ate gor, 
20 0.00 


‘T'abelle LI. 


Urspriingliche Zusammensetzung der Mischung. 


K,CO, + SiO, 
2.890 g¢ 1.262 g. 


Gewicht 


der Schmelze 


3.074 


3.208 





Zeit zwischen Gewichtsinderung 


‘wei Wigungen in °/, des urspriing- rertisidruck lempe 
in Minuten lich vorhand, CO, des CO, ratur ° 
20) — 74.97 
LO — 1.85 
30 — 2.28 
* Biren 0.07 Atm. 870 
30 — 0.43 
30 — (0.32 
30 —(.11 





30 0.00 





(rewicht 


der Schmelze 


4.405 
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Tabelle Il (Fortsetzung’. 





Zeit zwischen Gewiclhtsiinderung  l’artialdruck 





. , ts . ‘le - i; > ae 
wei Wigungen in °/, des urspriing- des CO, I sine’ prin reli 
in Minuten lich vorhand. CQO, in Atm. ratur Schmet|, 
10 t+ ODD 
“0 - 110 
40 - 1.52 
a0 + 1.63 \ 1.0 Atm. 780 
1Oo L110 
S1) (45 
2h 0.06 3.4ABY 
ne 6.47 | . 
a4) Ot 0.07 Atm. 870 3.401 
; 0) 


Versuches nur 4 mg betrugen. Bei 1300° bleiben beim Partialdruck 
von ungefiihr 0.07 Atm. nach Herstellung des Gleichgewichtes 
der Schmelze noch ungefihr 10°/, des urspriinglichen Karbonats 
unzersetzt, wiihrend bei 870° 19°/, unzersetzt bleben. 


Tabelle ILI. 
Urspriingliche Zusammensetzung der Mischung. 


Rb, CO, + SiO, 
1.195¢ 0.312 g. 











Zeit zwischen Gewichtsiinderung | Partial- bi Gewicht 
. a, —, i druck l'empe- 
zwei Wiigungen in °/, des urspriing les CO der 
. . , Ges Vs = ratur ° : 
in Minuten lich vorhand. CO, jn Atm. Schmelze 
1. 10 — 78.56 | 
8. Ss - - ‘ ‘ 
10 3.0 0,07 870 1.333 
10) 0.00 | 
10) 0.00 
10 + 4.41 | 
10 + 0.44 | S95 1.344 O.O10 
10 0.00 | 1.339 
80 2.29 sae 
Korrekt. +4.44 
= +7.07 
yA ) — 7.0! - - 
a“ x 1.05 | O04 si0 1.323 
1h 0.00 | 
~0 + 2.22 
35 +-9.33 ] S25 
60 — 2.66 | 1.826 0.018 ¢ 
Korrekt 4-580 
Ry + 6.69 
0) — 6.68 | 0.07 870 1,310 
10 0.00 





ae 
; 
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Wie bei den Kaliumkarbonatschmelzen findet auch hier keim 
‘owichtsverlust durch Verdampfung im bedeckten Tiegel statt, ein 
solcher tritt erst ein, wenn ein CO,-Strom iiber die Schmelze ge- 
eitet wird. 

Um sicher zu sein, dals das Gleichgewicht rreicht ist, wurden 
»wei Versuche 1. und 2. unter denselben Bedingungen, aber bei ver- 
ehieden langer Zeitdauer angestellt; da die Gesamtaufnahme von 
CQ, nach Anbringung der Korrektion fir Verdampftung 2 7°/, nach 
verschiedenen Zeiten dieselbe ist, so war offenbar die Gleichgewichts- 
susammensetzung in beiden Fillen erreicht. 

Die Feststellung der Zusammensetzung der cisiumhaltigen 
schmelzen nach Herstellung des Gleichgewichtes war wegen des 
srofseren Verdamptungsverlustes aus denselben auf dem Wege wie 
bei den anderen Schmelzen nicht mdglich. Diese mulfsten nach 
Herstellung des Gleichgewichtes bei den beiden Partialdrucken 1 und 
).07 Atm. analysiert werden. 

Da spiterhin gezeigt werden wird, dals die Abhingigkeit des 
Gewichtes der Schmelzen vom Partialdruck der CO, iiber den 
Schmelzen durch die Dissoziation der Karbonate nicht verursacht 
werden kann, so beweist dieselbe, dafs es sich hier in der ‘lat um 
ein Gleichgewicht von SiQ, und CO, bei der Konkurrenz um das 
Alkalioxyd handelt, und dafs die Beziehungen beider Anhydride zu 
len Oxyden der Alkalimetalle nicht mit dem Satze: ,,Das Kiesel- 
siureanhydrid verdringt das Kohlenséureanhydrid.* erledigt sind. 
Dieser Satz ist richtig fiir sinkenden Partialdruck des CO,, und das 
isegenteil derselben trifft ein, wenn der Partialdruck des C\ ), steigt. 

In der folgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Schmelzen, 

denen sich bei verschiedenen Partialdrucken und verschiedenen 
lemperaturen das Gleichgewicht hergestellt hatte, zusammengestel|t. 

Ketretis der lithiumhaltigen Schmelzen ist zu ersehen, dafs die- 
selben ihr Gewicht bei Anderung des Partialdruckes entweder nicht 
aindern, oder doch nur um so viel, als der Dissoziation des in der 
Schmelze vorhandenen Karbonats entspricht. 


(Siehe Tabelle IV, S. 192.) 


Die Menge des CO,-Anhydrids in den Schmelzen steigt mit 
Zunahme des CO,-Druckes und bei Erniedrigung der Temperatur. 
Man ersieht aus der vorletzten Spalte der Tabelle, dafs bei der 
Steigerung des Partialdruckes des CO,-Anhydrids von 0.07 bis zu 


1 Atm. die Schmelzen erhebliche Mengen von CO, aufnehmen und 
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dafs diese Menge mit < 
Atomgewicht des Alka 
metalls steigt. Die Me 


des aufgenommenen (\() - 
Anhydrids ist so erheblic| 
dals dieselbe nicht dure! 
die Dissoziation des 
der Schmelze restierende, 
Karbonats in Oxyd und 
CQO,-Anhydrid erklirt wer- 
den kann. Denn bei der- 
selben Anderung des Par- 
tialdruckes des CQ, betriigt 
die relative prozentische 
Anderung des CO,-Gehailts 
im geschmolzenen Na,CO 


j 


lo: 
chende 3 Cl , Autnahme 


durch die Silikatschmelze 
aber 13°/,. Bei den andere: 
Karbonaten ist die CU.,- 
Aufnahme bei Steigerung 
des CO,-Druckes noch ge- 


nur 0.2° die entspre- 


ringer als die beim Na,CU., 
dagegen die Aufnahme von 
CO, durch die Silikat. 
schmelze sehr bedeutenc 
grélser als bei der natrium- 
silikathaltigen Schmelze. 
Der Grund dieses ver- 
schiedenen Verhaltens de 
Alkalikarbonate zum kie- 
selsiureanhydrid ist wo! 
weniger in einer erheblic! 
verschiedenen Affinitiit 
ihrer Oxyde zum Kiese!- 
siureanhydrid, als in ei 
sehr verschiedenen Affir 
tiit derselben zum Kohle: 


siureanhydrid zu suchen. 
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Die Darstellung der Metasilikate des Kaliums, Rubidiums unc 





























Casiums kann durch Zusammenschmelzen der Karbonate mit Sil), 
cht ausgefiihrt werden, einerseits, weil die Zersetzung der Karbo- 
nate auch bei kleinem Partialdruck von CO, nicht vollstindig ist, 
»ydererseits, weil die Karbonate besonders der letzteren Metalle so 
ichtig sind, dafs beim Durchleiten eines trockenen Luftstromes 
zur Herabsetzung des Partialdruckes des CO, ein zu grolser Verlust 
Karbonat eintreten wiirde. 


Die Dissoziation der Alkalikarbonate. 


Der Gleichgewichtsdruck des CQO,-Anhydrids iiber den ge- 
schmolzenen Alkalikarbonaten wird bei konstanter ‘Temperatur von 
ier Menge Oxyd in den Schmelzen abhingen. Entfernt man CO,- 
\nhydrid aus dem System, so wird der Partial- 
druck des CO,- Anhydrids bis auf den Nullwert Pl» 


fiir reines Oxyd sinken. Zwischen den Mengen . 


von Oxyd, die sich in den Schmelzen verschiedener . 
Alkalikarbonate bei derselben Temperatur und P, 
lemselben Partialdruck von CQ,-Anhydrid bilden, ? 
und der Gréfse der Partialdrucke von CO, iiber ‘ 
\lkalikarbonatschmelzen mit gleichem Molekular- 
gehalt an freiem Oxyd ergibt sich folgende 
einfache Beziehung. 





lm beistehenden Diagramm sind auf der Mla 
p-Achse die Drucke des CO,-Anhydrids, das noo m 
sich mit den Schmelzen von verschiedenem 
Gehalt an Alkalioxyd im Gleichgewicht befindet, aufgetragen. Als 
Abszisseneinheit waihlt man am bequemsten die Anzahl von Gramm- 
molekiilen Oxyd dividiert durch die Anzahl von Grammolekiilen 
Oxyd + Karbonat. Wirkt das Alkalioxyd auf den Partialdruck des 
CQ,-Anhydrids ebenso nach dem Raourrschen Gesetz erniedrigend 
ein, wie ein geléster Stoff auf den Dampfdruck seines Lisungsmittels, 
0 geben zwei parallele Gerade a und } die Abhingigkeit des Partial- 
druckes des CQ,-Anhydrids vom Gehalt » des Oxyds in den 
Schmelzen zweier verschiedener Karbonate bei konstanter ‘T’empe- 
ratur an. Liafst man nun bei derselben Temperatur die Schmelzen 
zweier verschiedener Karbonate CO,-Anhydrid abgeben, bis uber 
denselben sich der gleiche Partialdruck p, hergestellt hat, so werden 


sich die molekularen Mengen von Oxyd », und », in_ beiden 


b 
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Schmelzen verhalten, wie die Druckdifferenzen p,—p, zu p, —) 

oder bei derselben ‘'emperatur werden die molekularen Menge 
der Oxyde mit steigendem Dissoziationsdruck der Karbonatschme!lzey, 
wachsen, wenn tiber denselben der gleiche Partialdruck des CO. 
\nhydrids herrscht. Die Menge von Alkalioxyd, die sich in dey 
~ hmelzen der Alkalikarbonate bel derselben ‘l’emperatur und dem- 
elben CO,-Druck bilden, wurde nach zwei verschiedenen Verfalire 
» Ubereinstimmnng ihrer Reihenfolge bestimmt. Dieselbe ergalh 
ch bei von links nach rechts abnehmender Oxydmenge zu: 


Li,CO,, Na,COg, KCO,, Rb, CO, und Us, CO,. 


Bei der gleichen Temperatur miissen also bei gleichen Molekular- 
gehalten an Oxyd die CO,-Drucke liber den Schmelzen in derselben 
Reihentolge abnehmen. 

emerkenswert ist, dafs die Dampfspannungen der Alkali- 
karbonate, nach ihrer Fliichtigkeit zu urteilen, sich in die umege- 
kehrten Reihenfolge der Dissoziationsdrucke ordnen. 

Aus den Bestimmungen der CO,-Drucke tiber Karbonatschmelzen 
von P. Lesau! ergibt sich fiir die Reithenfolge der Drucke von links 


mach rechts abnehmend die Reihenfolge: 


‘ ® ’ ' T. 1 ] r ‘ 
Li,CO,, Cs,COQ,, Rb,CO,, Na,CO, und K,CO,. 


Leider hat P. Lepau keine Angaben gemacht, aus denen man 
den Gehalt seiner Schmelzen an Oxyd ableiten kénnte, es ist auch 
traglich, ob dieselben angen&hert die gleiche Molekularkonzentratio: 
in Oxyd besalsen. P. Lepavu schmolz die Karbonate in einem 
klemmen Platinschiffchen im Porzellanrohr, es mulste also besonders 
bei den Jeichttliichtigen Karbonaten: Rb,CO, und besonders Cs,CV,,. 
eine Wirkung von Karbonat oder Oxyd auf das Porzellanrohr statt- 
finden, wodurch natiirlich die CO,-Drucke stark anstiegen, gleichi- 
giiltig, ob die Karbonate als solche oder ihre Dissoziationsprodukte 
auf das Porzellanrohr wirkten. 

Die Mengen von Alkalioxyd, die sich in den Karbonatschmelzen 
bilden, wurden in folgender Weise bestimmt: 

|. Bei S00—900° wurden bekannte Mengen der Karbonate 
von 1.5—3 g) im Platintiegel beim Partialdruck des CO, von 
0.07 Atm. tliissig erhalten und von Zeit zu Zeit gewogen, bis das 


' P. Lesav, Compt. rend. 136, 1256 und 137, 1255 (1903). 
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(Jewicht sich nicht mehr inderte oder mit konstanter Geschwindi- 
keit wegen Verfliichtigung des Karbonats abnahm. Darauf wurden 
eim Kinleiten eines Stromes trockenen CO, unter den Deckel des 
liegels die Wiigungen wiederholt. Die Resultate findet man in 


folgender Tabelle: 


Tabelle V. 








Anderung des Karbonatgewiclites in Prozenten und Zeiten, CO 
in Minuten zwischen zwei Wigungen Druck 
Zeit Li,CO, Zeit Na,CO, Zeit K,CO, Zeit Kb,CO, Zeit Us,CO, Atm. 
290 —0.41 20 —0.06 10 0.00 10 —0,22 
lO =—2.25 10 0.00 10 0.00 10 0.00 10 3 —0.22 
2) — 1.93 15 0.00 10 0.00 10 0.00 10 —(),22 
20 —1.14 0.07 
20 =6——0.14 
10 0.00 
— 5.46 —.41 — 0.06 0.00 
lh +-2.85 10 +0.10 10 +-0.04 10 —(),24 10) ~O.52 | 
20 +1.47 10 0.00 10O = =—0.02 10 —0.24 10 0.52 | 
30 +1.05 10 -—0.08 10 —0.24 
10 0.00 10 —0.038 10 —0,24 
+ 5.37 +0.10 


Nur die Dissoziation der geschmolzenen Karbonate: Li,CQ,, 
Na,COQ, und K,CO, kann nach diesem Verfahren erwiesen werden. 

2. Die geschmolzenen Karbonate bis auf Li,CO, wurden, 
nachdem sie 20 Minuten lang einer Temperatur von 870° exponiert 
waren, in Wasser gelést, die Liésung mit iiberschiissiger neutraler 
BaCl,-Lésung gefallt und die Filtrate mit Phenolphthalein als Indi- 
kator titriert. Vorversuche zeigten, dafs die bei 350° getrockneten 
Karbonate nach dieser Behandlung vollkommen neutrale Lésungen 
geben. Nach der Schmelzung ergab aber die Titration in den 
Schmelzen, tiber denen der Partialdruck des CO, 0.07 Atm. geherrscht 
hatte, beim Na,CQ, 0.4°/, und beim k, O, 0.02°/, Alkali, wiihrend 
die Schmelzen von Rb,CO, und Cs,CO, neutrale Lisungen gaben. 


Leitet man tiber geschmolzenes Os,CO, bei 900° einen trockenen, 


j 
2 


U.02°/, Caisiumoxyd, wihrend Lepau bei dieser Temperatur den 


UO,-freien Luftstrom. so erhielt die Schmelze nach Stunde nur 


Dissoziationsdruck des CO, zu 20 mm _ bestimmte. 
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5. Ferner kann man die Gréfsenordnung der Dissoziation }, 
den Alkalikarbonaten leicht durch den folgenden qualitativen Versuc}; 
feststellen. Fiigt man die Lésung von je 0.01 g der unter den 
CO,-Druack von 0.07 Atm. geschmolzenen Alkalikarbonate zu Lisung: 
mit tiberschiissigem Silbersalpeter, so gibt die Liésung von Na,CO 
einen dunkelbraunen, die des K,CO, einen hellgrauen, die des 
Rb,CO, einen fast weifsen und die des Cs,CO, einen rein weilsen 
Niederschlag. Die Lésungen der nicht geschmolzenen Karbonate 
geben siimtlich rein weilse Niederschlige. 

Auf Grund aller dieser Versuche wurde die obige Reihenfolge 
des Gehaltes an Oxyd in den unter dem CQ,-Druck 0.07 Atm. bei 
vegen 900° geschmolzenen Alkalikarbonaten aufgestellt. 

Betrefis der Affinitaét der Alkalioxyde zu CO, gilt die einfache 
Regel, dals dieselbe mit dem Molekulargewicht des Oxyds zunimmt, 
infolgedessen wiirde die Menge von Silikat, die sich in Schmelzen 
mit fiquivalenten Mengen Karbonat bildet, in umgekehrter Reihen- 
folge zunehmen, auch wenn die Affinitéit der verschiedenen Alkali- 
oxyde zum Kieselsiureanhydrid dieselbe wire. 


Herrn Professor G. TAMMANN bin ich fiir seinen Rat zu Dank 
verbunden. 


Gittingen, Laboratorium [fiir anorganische Chemie. 


Kei der Redaktion eingegangen am 1. Miirz 1904. 











Uber einige komplexe Silbersalze. 
Von 


(. BopLANDER und W. EBERLEIN. 
Mit 3 Figuren im Text. 


1. Aufgaben und Wege der Untersuchung. 


Nachster Zweck dieser Untersuchung war es, die Formeln za 
ermitteln, welche gewissen komplexen Silberverbindungen in ihren 
wisserigen Lésungen zukommen. Fiir diese Feststellung stehen 
vorzugsweise zwei Methoden zu Gebote, erstens die Bestimmung der 
Lislichkeit eines fiir sich in Wasser praktisch unléslichen Stoffes 
in Lésungen des Stoffes, mit dem der erste eine komplexe Verbindung 
bildet, z. B. von Chlorsilber in wisserigem Ammoniak, von Rhodan- 
silber in Rhodankaliumlésung, und zweitens die Messung von Kon- 
zentrationsketten von Lésungen der komplexen Verbindung bei 
Gegenwart eines Uberschusses der leicht léslichen Komponente des 
Komplexes in der Lésung, also z. B. von Lésungen yon Kalium- 
silbercyanid in Gegenwart von freiem Cyankalium mit Silberelek- 


troden. | 


Ks wurde in der vorliegenden Untersuchung vorzugsweise 
von der zweiten Methode Gebrauch gemacht. Sie beruht darauf, 
dafs die komplexen Ionen immer bis zu einem gewissen Grade in 
die einfachen Metallionen und den Rest des Komplexions gespalten 
‘ind und dafs in der Lésung zwischen den Komplexionen und ihren 
Komponenten ein dem Massenwirkungsgesetz entsprechendes Gleich- 
vewicht herrschen mufs. Wenn das Komplexion LD die Formel 
MR, besitzt, so ist eine, meist aulserst geringe, Menge davon in die 
bestandteile M und R gespalten: 


D=-mM+rnk. 


Bei konstanter Temperatur mufs zwischen den Konzentrationen 
des Komplexions und seinen Komponenten das Verhiiltnis bestehen: 


' Vergl. Bop.ainper, Die Untersuchung der komplexen Verbindungen 
Festschrift fiir KR. Depexine, Braunschweig 1901. 
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ouel 


- konst. 


Die Konzentrationen der freien Metallionen in zwei Lésungen 
mit verschiedenem Gehalt an Komplexionen und dem Bestandteil R 


stehen demnach in dem Verhiltnis: 


M,) — ™/ (D,} (Re]” 
Mu.) = V ‘R,J" (D}, 


» l 


Das Verhiiltnis [M,]:[M,] ermittelt man in bekannter Weise 
turch Messung von Konzentrationsketten. Aus zwei Paaren von 
Losungen mit verschiedenen Gehalten an D und R kann man somit 
ie beiden Unbekannten m und » berechnen und so die Forme! des 
zelésten Komplexions ermitteln. Uber friihere Anwendungen dieser 
Methode legen mehrere Mitteilungen! vor, aus denen sich ihre all- 
vemeine Brauchbarkeit ergibt. Am besten ist es, die Konzentrationen 
von LD) und R so zu variieren, dafs in der einen Konzentrationskette 
lie Konzentration (D) fiir beide Lésungen gleich, die Konzentration 
i} verschieden ist, in der anderen [R] gleich und [D] verschieden. 
lis vereinfachen sich dann die Rechnungen. Die nachfolgenden 
Beispiele zeigen, welche Korrekturen angewandt werden miissen, 
lamit eimwandsfreie Werte fiir m und nm erhalten werden. 

Die wichtigste Bedingung fiir die Anwendbarkeit der Methode 
ist, dals die Konzentrationen {[D] und [R] in den untersuchten 
Losungen genau bekannt sind. Der Wert von [D] lafst sich nur 
in den Lésungen der eigentlichen Komplexe mit einiger Genauigkeit 
angeben, in denen praktisch das gesamte in der Lésung befindliche 
Metall in der Form des Komplexsalzes gelist ist. Wenn das kom- 
plexe Salz in der Lésung in merklichem Grade in die einfachen 
Verbindungen zerfallt, so wiirde die Kenntnis von [D] schwer zu 
erreichen sein. Ein solcher Zerfall ist aber dann nicht zu befirchten, 
wenn von den Komponenten die eine praktisch unléslich ist. Lésen 
wir das Salz CuSO,.K,80,.6H,O in Wasser, so ist das gelést 


' Vergl. z. B. Boptinper und Frere, Zertschr. phys. Chem. 39 (1902), 59%. 
MoptaAnper und Srorseck, Z. anorg. Chem. 51 (1902), 458. — Serr 
Zeitschr. phys. Chem, 48 (1903), 705. — Ever, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 


(1903), 2575. 3400 u. A. 
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Kupfer zum Teil in Form dieser Verbindung selbst, resp. ihrer 

lonen Cu(SO,),” und K* in der Lésung enthalten, zum Teil aber 

uch in Form der einfachen Salze CuS¢ ), und KS ) resp. von deren 

lonen. In einer Lésung von Kaliumsilbercyanid aber kann keine merk- 

che Menge freien Cyansilbers enthalten sein, da dieses als praktisch 

mléslich ausfallen miifste. Es wurden in der verliegenden Arbeit 

ir solche Komplexsalze untersucht, die sich durch Auflésung 

einer praktisch unléslichen Verbindung in einer Salzlésung  bilden, 

ie dasselbe Anion enthilt wie der Niederschlag, namlich Lésungen 

wu Cyansilber in Cyankalium, Rhodansilber und Rhodankalium, Jod- 

silber in Jodkalium. Bei der Auswahl dieser Verbindungen wurde 

auch die Verwertbarkeit der Untersuchungsergebnisse fiir die ‘Theorie 
analytischer und technischer Prozesse in Betracht gezogen.’ 

Etwas schwieriger ist die Bestimmung der Konzentration [Rh] 

Jes nicht metallischen Bestandteiles des Komplexions. Lést man ein 

komplexes Salzes z. B. KAg(CN), in einer Liésung von freiem 

Cyankalium auf, so ist man nicht sicher, ob das Cyankalium 

auch seiner ganzen Menge nach frei bleibt, ob nicht ein Teil 

davon unter Bildung der Verbindung K,Ag(CN), gebunden wird 

oder ob nicht aus dem Komplexsalz, etwa unter Bildung einer Ver- 

bindung KAg,(CN),, Cyankalium abgespalten wird, so dals dessen 

Menge vermehrt wird. Es ist die Natur des in der Lésung vorhan- 

denen Salzes giinzlich unabhaingig von der Natur des Salzes, das 

cur Herstellung der Lésung benutzt wurde, so dals aus diesem nicht 

auf jenes geschlossen werden darf. Man kénnte in die Forme! (1) 

cur Berechnung der Koeffizienten m und » aus den Konzentrations- 

ketten, wenn man die Lésung mit dem Salze KAg(CN), hergestellt 

hat, fiir [R] die Gréfse [C}] — (n — 2)R einsetzen, wo [C]} die Menge 

der freien Cyanionen in der urspriinglichen Liésung bedeutet, die 

dann um die Menge der Cyanionen vermindert wird, die zur Bildung 

der Ionen Ag(CN), aus Ag(CN), verbraucht wird. Man wiirde aber 

daun fir m und n transzendente Gleichungen erhalten. Einfacher 

ist es, tiber die Gréfse von » eine willkiirliche Annahme zu machen, 

‘amit [R] zu berechnen und zu priifen, ob die Konzentrationsketten 

zu demselben Werte von v fiihren. Ist das nicht der Fall, so muls 

| auf Grund einer anderen Annahme iiber den Wert von n be- 

rechnet werden, bis die Ubereinstimmung erreicht ist. Es wurden 

ibrigens die Konzentrationen so gewahlt, dafs der Wert von [R) 

: ' Uber einige Schlufsfolgerungen aus diesen und dbnlichen Versuchen, 


Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3933—45. 
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lurch verschiedene Annahmen iiber die Gréfse nm meist wenig verfandert 
vurde, so dafs die Konzentrationsketten zweifellose Werte von 
ind » ergaben. 

Kine weitere Schwierigkeit bietet die Unsicherheit des Grades 
ier elektrolytischen Dissoziation des Komplexsalzes und des einfache 
m Uberschufs vorhandenen Elektrolyten. Nach der Formel (| 
werden die Werte m und » aus der Gleichung erhalten: 


(M, i / [D, | ‘4 R, |" 
me). © ter oh. 

Bekannt sind nur die Gesamtkonzentrationen des Komplex- 
alzes und mit den erwahnten Kinschrankungen des einfachen Elek- 
trolyten. Fiir die Kenntnis der Konzentrationen ihrer Ionen brauchen 
wir noch die Dissoziationsgrade beider Salze. Handelt es sich um 
das Salz KAg(CN), in einer Liésung von KCN, so sind beide Salz: 
ein- und einwertig und in ihrer gemeinsamen Lésung nach einem 


Satze von ARRHENIUS nahezu gleich stark dissoziiert. Es ist also 


l). KAgCN,}-@,, R, =[KCN]e,. Da in diesem Beispiel x = 2 
1) TRAgCN, vlad ae 
ist, erhalten wir 5. \> _—_____ 3'l_ | wo [KAg(CN), , und [ K¢ N |, 
Ki, KON}, *+@, ~ 

die Gesamtkonzentrationen der beiden Salze bedeuten. Es ergibt 
sich also: 

M, " / [KAg(CN), |, (KON },* , 

M, KON}? [KAg(CN),|, «, 


Hier lifst sich ew und-ew, aus der Gesamtkonzentration der 


l 
beiden Lésungen auf Grund ihrer Leitfihigkeiten nach den Kou. 
kavscuschen Tabellen angeni&ihert berechnen. 

Knthailt aber die Lésung das Salz K,Ag(CN),, so ergibe sich 


die Formel: 


M,) Wey K, Ag(CN), |, a “ee (KON },° (tty), 
ae TRIN) 8 \3 ri NT 
iM, (KON), (a, ’) K,Ag(CN),], tt, 


Man miifste jetzt die Dissoziationsgrade @, und «,° resp. ~, 


und «, kennen, die ein ternirer und ein binarer Elektrolyt in ihrer 


vemeinsamen Lésung besitzen. Fiir eine genaue Berechnung felil' 
iede experimentelle oder theoretische Unterlage. Einen gewisse: 
\nhalt zur Bestimmung der LDissoziationsgrade in gemischte! 


L.jsungen von Salzen verschiedener Typen gibt die von BopLANDe! 





i 


b 
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and SrorBeck! hervorgehobene Tatsache, dafs bei gleicher Aquivalent- 
-onzentration der nach der Leitfahigkeit berechnete Dissoziations- 
grad eines zwei- und einionigen Salzes ungefihr gleich dem Quadrat 
les Dissoziationsgrades eines ein- und einionigen Salzes ist. So 
ergibt sich fiir die Dissoziationsgrade von Chlorkalium und Chlor- 
baryum: 


Konzentration 0.01 0.05 0.1 0.5 
« = Dissoziation von KCl 0.94 0.88 O.85 0.78 

a® 0.88 0.77 0.73 0.61 
Dissoziation von BaCl, 0.87 0.77 0.74 0.60 


Ks gilt aber ganz allgemein, dals die Dissoziation eines n + 1- 
ionigen Salzes gleich der nten Potenz des Dissoziationsgrades eines 
| + lionigen Salzes bei gleicher Aquivalentkonzentration ist. Ks 
ist also z. B. der Dissoziationsgrad des Ferrocyankaliums gleich der 
vierten Potenz des Dissoziationsgrades des Chlorkaliums. Es ergibt 
sich das aus folgender Tabelle, in der die Dissoziationsgrade den 
von Brepig*? zusammengestellten ‘T'abellen entnommen sind. 





. KCl Na,SO, K,Fe(CN\, K,Fe(CN), Na,€\.O;, 

ot a’ ce” a’ a® oe oe 7s a® 

$2 0.90 0.81 0.78 0.75 0.74 0.67 0.67 0.50 0.55 
64 0.93 0.86 0.83 0.80 0.80 0.74 0.74 

128 0.95 0.90 0.88 0.85 O.85 0.51 0.81 O.65 0.73 
256 0.96 0.92 0.90 0.89 089 0.87 0.86 

o12 0.97 0.94 0.92 0.92 0.92 0.91 0.89 0.74 0.83 

1024 0.98 0.96 0.96 0.95 0.94 0.94 0.93 O.89 O.S89 


Es sind unter v die Verdiinnungen, unter @*, @* u. s. w. die 
zweiten, dritten Potenzen der Dissoziationsgrade des Chlorkaliums 
angefiihrt. Man erkennt, dafs die Regel im allgemeinen an diesen 
wahllos herausgegriffenen Beispielen, denen sich beliebig viele anfiigen 
lassen, bestitigt wird. Bessere Ubereinstimmungen findet man, 
wenn man Kaliumsalze nur miteinander und Natriumsalze nur mit- 
einander vergleicht. Ks ist dann z. B. der beobachtete Disso- 
ziationsgrad des mellithsauren Natriums in '/,,-Lésung gleich der 
6,2-ten Potenz des Dissoziationsgrades vom Chlornatrium, wihrend 


' Z. anorg. Chem. 31 (1902), 19. 
* Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 191. 


4. anorg. Chem. Bd, 39. 
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es, der Regel weniger entsprechend, gleich ist der 6, 9-ten Potenz 
des Dissoziationsgrades von Chlorkalium.! 

Mit dem Massenwirkungsgesetz lisst sich die Regel ebensowenig 
in Kinklang bringen wie die Dissoziationswerte, auf die sie sich be. 
zieht. Fir gemischte Lésungen, wie wir sie untersucht haben, kann 
man, wenn man einmal das Massenwirkungsgesetz als giltig an- 
sieht, zeigen, dafs der Dissoziationsgrad jedes Salzes etwa ebenso 
grofs ist, wie in einer reinen Lésung desselben Salzes von der Kon- 
zentration, die der Summe der Konzentrationen der Einzelsalze 
entspricht. Gleiches hat ja ArruEntus fir Gemische aus ein- und 
einionigen Salzen gezeigt. Wenn z. B. die Dissoziation des Salzes 
K,Ag(CN), in einer Lésung des Salzes KCN bestimmt werden sol! 
so war hierbei in unseren Fiillen immer K,Ag(CN), gegen KCN in 
sehr kleiner Menge vorhanden, so dafs die Dissoziation des KCN 
nur wenig durch die vom Komplexsalz gelieferten Kaliumionen 
herabgedriickt wird, etwa ebenso stark, wie wenn das gesamte Kalium 
der Lésung als KCN vorhanden wire. Bezeichnet man die Gesamt- 
konzentration, also die Summe des undissoziierten und dissoziierten 
KON + 3/,K,Ag(CN),, mit 8, so ware der Dissoziationsgrad @ einer 
Lisung, die nur K,Ag(CN,) von der Konzentration S enthialt, ge- 
geben durch die Gleichung: 

S? 

(l — @) ann 
wo k die hypothetische Dissoziationskonstante dieses Salzes bedeutet. 
Wenn die Lésung aber beide Salze und zwar KCN in der Gesamt- 
konzentration S — 8, und K,Ag(CN), in der Gesamtkonzentration 5, 


enthiilt, so wiirde gelten: 


_  [K}*-[Ag(CN),) — S?-a,?-S,-e,, S*-a,*-0,, Wea 
i K,Ag(CN), | | £1 =e, ~ ope ee, Tee 
0,7 °C, a? 
l—a, il—«, 


«, ist gleich dem Dissoziationsgrad des KCN in einer reinen 
Lésung von der Gesamtkonzentration S, @ gleich dem des K, Ag(CN), 


' Es lifst sich diese Regel mit der Ostwatp-Wa.penschen Regel iiber 
die Differenzen u,.9,—s, in gewissen Zusammenhang bringen. Eine genauere 
Nachpriifung wird ergeben, welche Regel sich den Beobachtungen besser 


anschmiegt. 
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‘n einer reinen Lésung der gleichen Konzentration: mithin ist a,? = @ 
nach obiger Regel und damit 


d,, ac? 


T—@, l—@« 


Ist die Konzentration gering, also @ und @, nahezu = 1, 30 
wird @, nahezu=«* und somit auch |—a,=1—a, «a, also 
gleich a@. Ist z. B. @ = 0.8, 30 ergibt sich 


a 0.64 
bw Se RRS 
().32 

= — = 762. 

tt, 0.49 762 


Die Dissoziation «, des Salzes in der gemeinsamen Lésung ist 
also nicht erheblich verschieden von der Dissoziation @ desselben 
Salzes in der reinen Lésung der gleichen Gesamtkonzentration und 
kann durch sie ohne grésseren Fehler ersetzt werden, als die Be- 
rechnung der Dissoziation aus der Leitfaihigkeit mit sich bringt. 
[st die Gesamtkonzentration geringer, «@ also grésser, so wird die 
Abweichung kleiner, z. B. fir @ = 0.9 @, = 0.89, dagegen fiira@a = 0.7 
«,, = 0.623. Fir nicht zu konzentrierte Liésungen wird man also 
die Dissoziation @, des Salzes K,Ag(CN), in der gemeinsamen 
Losung mit KCN =a@,? setzen diirfen, wo a@, die Dissoziation des 
Cyankaliums bedeutet. In analoger Weise wird man fiir das Salz 
K,Ag(CNS), in einer Lésung von KSCN angeniahert den Dissoziations- 
grad gleich der dritten Potenz des Dissoziationsgrades des Rhodan- 
kallums ansetzen diirfen. Ks ist hiernach bei den Berechnungen 
im folgenden immer verfahren worden. Ubrigens werden die Werte 
der Koeftizienten m und n, die man aus den Konzentrationsketten 
berechnet, wenig geindert, wenn man andere einigermafsen mégliche 
Annahmen iiber das Verhiltnis der UDissoziationsgrade macht 
und danach die Rechnung durchfiihrt. Dafs diese Koeftizienten 
ganzen Zahlen immer sehr naheliegen, gibt trotz der Unsicherheit 
wegen der Dissoziationsgrade den Gesamtresultaten eine grofse Zu- 
verlassigkeit. 

Nicht zu vernachlissigen war endlich die Fehlerquelle, die 
daraus entsprang, dafs die Werte der Konzentrationsketten ja nicht 
nur von den Konzentrationen der freien Metallionen abhingen, 


sondern auch von den Fliissigkeitsketten an der Beriihrungsstelle 
14° 
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der verschieden konzentrierten Iésungen. In welcher Weise diese 
Fliissigkeitsketten beriicksichtigt wurden, mége aus der Besprechung 
der Einzelresultate ersehen werden. Im allgemeinen war der Kip. 
flufs der Flissigkeitsketten sehr klein und ziemlich leicht 2, 
eliminieren. 

Aufser der Feststellung der #ormeln der in den Lésungen yoy. 
handenen komplexen Ionen kam es auch auf die Bestimmung ihrer 
Bestindigkeit an, d. h. des Grades ihres Zerfalles in die Einzelioney. 
Die Bestindigkeit der komplexen Ionen D wird durch den Wert 
von k in der Gleichgewichtsbedingung 


k-(M) -[R]* = (D] 


gemessen. Je kleiner die Dissoziation der komplexen lonen in die 
Kinzelionen M (Silber) und R ist, um so bestiandiger ist der Komplex 
und um so gréfser ist der Wert von k&. D und R, die Konzentrationen 
der Komplexionen und ihrer nichtmetallischen Komponente im 
freien Zustande, sind durch die Zusammensetzung der Lésung ge- 
geben. Die sehr kleine Konzentration [M] der Silberionen wird 
durch die elektromotorische Kraft einer Konzentrationskette gegen 
eine Lésung mit bekanntem Gehalt an Silberionen gemessen und 
nach der Nernstschen Formel berechnet. Diese Messungen geben 
zugleich Aufschlufs tiber das Verhalten des Metalls gegen Lésungen 
des Komplexsalzes, insbesondere auch dariiber, ob und unter welchen 
Bedingungen das Metall sich in der Lésung des Komplexsalzes unter 
Wasserstoffentwickelung oder unter Verdringung eines anderen 
Metalles lésen kann, ob und wie weit durch Fallungsmittel wie 
Chloride, Bromide, Jodide, Sulfide das Silber aus den Lésungen des 
Komplexsalzes gefillt werden kann u.s. w. Es geben also diese 
Messungen zusammen mit denen, durch die die Formel des gelésten 
Komplexions festgestellt wird, die Méglichkeit, das gesamte chemische 
Verhalten des Komplexes qualitativ und quantitativ zu ermitteln und 
durch ein System von mathematischen Gleichungen zu beschreiben, 
durch deren Priifung an experimentellen Daten die Konstanten diese! 
Gleichungen kontrolliert und eventuell korrigiert werden kénnen. 


2. Mefsmethoden. 


Bei der Messung der Konzentrationsketten erwies es sich 
nétig, den Sauerstoff der Luft vollstiindig von den Lésungen aus- 
zuschliefsen, da die Silberelektroden bei Zutritt von Sauerstoff sich 





in 

au 
uD 
un 


en 
la 


je 
er 
(al 


dis 
du 


au 
ge 








— 205 





‘y den meisten der angewandten Elektrolyten, namentlich in Lésungen 
son Cyankalium ziemlich leicht lésten und ganz inkonstante Werte 
gayen. In Lésungen von Cyankalium erfolgt bei Luftzutritt sehr 
leicht die Reaktion: 


4Ag + 8KCN + O, + 2H,O = 4KAg(CN), + 4KOH, 


Es wird hierdurch gerade an der Stelle, wo die Konzentration 
ier LOsung gemessen wird, an der Elektrode, der Gebalt der Lésung 
an komplexem Salz vermehrt, der an freiem Cyankalium verringert. 
Beide Umstiinde wirken in der gleichen Richtung, nimlich erniedrigend 
auf die Lésungstendenz des Silbers, also auch auf die negative 
Spannung, die das Metall gegen die Fliissigkeit besitzt. Schiitteln 
der Lisung verindert die Werte nur fiir kurze Zeit in der der 
durchschnittlichen Zusammensetzung der Lésung entsprechenden 
Richtung. 

Es wurden deshalb alle Lésungen mit sauerstofffreiem Wasser 
in einer Wasserstoffatmosphire hergestellt, unter Wasserstofidruck 
aufbewahrt, durch Wasserstoffdruck in die Mefsgefiifse tibergefiihrt 
und in ihnen durch einen Wasserstoffstrom wihrend der Messungen 
umgeriihrt. Die fir die Kinfiihrung der Lésungen in die Mefsgefiilse 
gewihlte Anordnung ergibt sich aus der folgenden Skizze: 


(5S. Figur 1 u. 2, S. 206.) 


Das Wasserstoffgas wurde aus nahezu chemisch reinem Zink 
entwickelt und mit einer Auflésung von essigsaurem Blei in Natron- 
lauge gewaschen, um Spuren von Arsen und H,S zu entfernen. Um 
jede Spur von Sauerstoff auszuschliefsen, war hinter die Wasch- 
flasche eine Kupferspirale eingeschaltet, die bestandig zum Gliihen 
erhitzt war. 

Um die Biretten # mit der Lésung zu fillen, wurde der 
Quetschhahu k geschlossen, die Hihne m (am Kolben D) und e 
‘an F) geéffnet. Das Gas driickte dann die Flissigkeit aus D durch 
die Réhre g in die Birette EZ und der verdringte Wasserstoff konnte 
durch b, e¢, d entweichen. 

Sollte # entleert werden, so wurde Hahn m und e geschlossen, 
k geitfnet. Der Wasserstoff geht dann durch a in 6 und driickt 
auf die Flissigkeit in 2, so dafs diese ausfliefst, sobald der Hahn o 
gedtinet wird. 
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A = Wasserstoffentwickelungsapparat. 








B = Waschflasche. 
C = Kupferspirale. 


D = Kolben. 
k= Biirette. 


F = Wasserverschliisse. 


Fig. 1 u. 2.) 








(Fig. IL.) 


Alle Fliissigkeiten standen bestiindig unter Wasserstofidruck, so dafs eine 
Difivsion der Luft in die Gefiifse nicht méglich war. 
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Die Réhre f fihrt zum nichsten Kolben. Es waren 4—5 Kolbep 
und Biretten an den einen Wasserstoffapparat angeschlossen, des. 
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wegen mufsten an der Réhre 4 soviel Abzweigungen angebracht 
werden, wie Biiretten vorhanden waren. Der Hahn & wurde nur 
geschlossen, wenn eine der Biiretten gefiillt werden sollte. 

Die Elektroden cc (Fig. 3) sind durch ein Glasrohr eingefiihrt und 
durch einen Kautschuckschlauch abgedichtet. Die Réhren wurden 
gefiillt, indem die Réhre a mit der Biirette verbunden wurde; durch 0 
konnte der verdriingte Wasserstoff, mit dem beide Schenkel des 
U-Rohres vorher gefiillt waren, entweichen. 
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Fig. 3. 


Um die Diffusion beider Fliissigkeiten méglichst gering zu 
machen, wurde die Bohrung des Hahnes H mit Filtrierpapier an- 
gefiillt. So fand auch bei offenem Hahn keine Mischung statt. 
Wihrend der Messungen ging ein gleichférmiger Gasstrom durch 
die Lésungen. 

Die Elektroden bestehen aus Feinsilber: ein zylindrisch gebogenes 
Silberdrahtnetz war an Silberdraht angeschmolzen, elektrolytisch aus 
Kaliumsilbercyanidlésung versilbert und gut ausgewaschen. Die 
Messungen wurden immer so ausgefiihrt, dafs beide festmontierte 
Klektroden in Lésungen gleicher Zusammensetzung im Wasserstotf- 
strom verglichen wurden. War die Potentialdifferenz auf etwa 
0.5 Millivolt gesunken, so wurden die Konzentrationen der Lésungen 
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in den beiden Schenkeln durch Zusatz gemessener Fliissigkeitsmengen 
aus den Vorratsgefiilsen in den fiir den Vergleich nétigen Richtungen 
geiindert. Enthielten z. B. beide Schenkel je 20 cem einer Lésung, 
die fiir KON 0.1, fiir K,Ag(CN), 0.005 » war, so wurden in den 
einen Schenkel 60 ccm der gleichen Lésung, in den anderen 60 ccm 
einer silberfreien O.1-normalen KCN-Lésung gebracht. Es war jetzt 


der KCN-Gehalt in beiden Schenkeln der gleiche, der Gehalt an 
Komplexsalz = 4:1. Die Messungen wurden immer lingere Zeit 
fortgesetzt. Der Anfangswert fnderte sich dabei selten um mehr § 
als | Muillivolt und blheb dann laingere Zeit konstant, soweit Zutritt \ 
von freiem Sauerstoff véllig ausgeschlossen war. 
3. Kaliumsilberjodide. 

K's sollte zunichst versucht werden, die Formeln der Verbin- 
dungen festzustellen, die sich bei der Auflésung von Silberhaloiden ' 
in den eatsprechenden Alkalihaloidlésungen bilden. Es ist indessen : 
die Menge des von miafsig konzentrierten Chlorkalium- oder Brom- , 


kaliumlésungen aufgenommenen Chlorsilbers oder Bromsilbers so 
klein, dafs zuverliissige Messungen mit diesen Lésungen nicht an- 
gestellt werden konnten. Etwas gréfser ist die Léslichkeit des Jod- 
silbers in Jodkaliumlésungen. Auch hier ist aber die Léslichkeit 
in verdiinnten Lésungen sehr gering, so dafs nur Lésungen von 
ziemlich hoher Konzentration an Jodkalium verwendet werden 
konnten. 

ks wurden zunichst Konzentrationsketten untersucht, bei denen 
die Lésungen in beiden Schenkeln fiir Jodkalium gleiche Konzen- 
tration besitzen, fiir geléstes Jodsilber verschiedene. Es vereinfacht 


sich dann die Gleichung (1): 


da R, = R, in 


[My] 2) / WD! 
M,) ~ V [Dy 


Das Verhiltnis [M,]:{[M,] der freien Silberionen in beiden 
LLésungen ergibt sich aus dem Wert der Konzentrationskette nach 


der Forme! von NERNST: 
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0.058 
E = (0.058 log [M7 : [M.] — — log [(D.1:- TD 
Bim My) = ® Ly) [D,} 
0.058 (D, | 
m= oO = = 
hia 4 


Da beide Lésungen fiir das an Menge weit tiberwiegende Jod- 
kalium gleich konzentriert sind, ist die Spannung an der Beriihrungs- 
stelle beider Lésungen gleich Null. Den Dissoziationsgrad des in 
sehr kleiner Menge vorhandenen komplexen Salzes kann man 
wohl als sehr grofs und in beiden Lésungen nahezu gleich 
grofs ansehen, so dafs die Gesamtkonzentrationen an Stelle der 
lonenkonzentrationen eingesetzt werden kénnen. Genau gleich sind 
allerdings die Mengen der freien Jodionen in beiden Lésungen nicht, 
da ja das Jodsilber nur unter Bindung einer gewissen Anzahl von 
Jodionen als komplexes Ion in Lésung gegangen sein kann und die 
eine Lésung immer mehr Jodsilber enthalt als die zweite des Paares. 
Kine Uberschlagsrechnung ergibt aber, dafs selbst im ungiinstigsten 
Falle dieser EKinflufs nur eine Vermehrung der Spannung um etwa 
0.001 Volt bewirkt haben kann. 


Gleicher Jodkaliumgehalt und verschiedener Jodsilbergehalt. 





Konzentration Konzentration des AgJ 

des KJ | II 1D m 

normal normal 
2.0 0.01 0.0025 0.0269 1.30 
1.6 0.008 0.002 0.0228 1.53 
1.33 0.0066. - 0.00166. - 0.0221 1.58 
1.0 0.005 0.00125 O.01TT 1.98 
0.5 0.000625 0.0001562 0.0179 1.95 


Die Tabelle ergibt, dais in den verdiinnteren Lésungen das 
komplexe Ion zwei Atome Silber enthilt und dafs diesem Komplex 
sich in den an Jodkalium reicheren Lisungen andere Komplexionen 
beimengen, die nur ein Atom Silber enthalten. Es liegt hier ibrigens 
der erste und bisher einzige Fall vor, dafs ein geléstes Komplexion 
mehr als ein Atom Silber enthalt. 

Zur Feststellung des Wertes von n diente eine zweite Klasse 
von Konzentrationsketten, in denen Lésungen zur Verwendung kamen, 
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die fiir das Komplexsalz gleich konzentriert sind, fiir Jodkalium 
verschieden. Hier geht die allgemeine Formel iiber in: 


M,) _*/{R,} 


oe 
ai) ~ VERT 
Daraus ergibt sich: 
; [M, } 0.058 n [R,] 
k= 0.058 log = BS. ow log rial 
[M, m Ry] 
a EB 
m 0.058 log [R, | 
(Ry 


Die Fliissigkeitskette an der Berithrungsstelle der beiden Fliissig- 
keiten braucht hier nicht in Betracht gezogen zu werden, weil Jod 
und Kalium nahezu gleiche Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen. Fiir 
[R, | und[R, | wurden die Jodkaliumkonzentrationen multipliziert mit dem 
Dissoziationsgrade eingesetzt. Da die Menge des gelésten Jodsilbers 
im Vergleich zu der des Jodkaliums sehr klein ist, konnte auch hier 
von einer Korrektion fiir das an Jodsilber gebundene Jodkalium 


abgesehen werden. 


Konzentrationsketten yon Jodsilber in Jodkalium bei gleichem Jodsilber- und 
verechiedenem Jodkaliumgehalt. 





Konzentr. Konzentration fiir KJ 
fiir AgJ I II E : 
normal at normal a normal 2 
0.005 0.70 2.0 0.75 1.0 0.0675 4.32 
0.00065 0.75 1.0 0.78 0.5 0.0547 3.41 
0.0005 0.75 1.0 0.78 0.5 0.0537 3.28 
0.00038 125 0.78 0.5 O.S81 0.25 0.0410 2.49 
0.000208 0.80 0.333 0.83 0.1666 0.0346 2.11 


Kine Konstanz des Wertes »: m tritt nicht ein. Daraus folgt, 
dafs in den Lésungen Verbindungen von sehr verschiedener Forme! 
vorhanden sind. In den fiir Jodkalium normalen und in den ver- 
diinnteren Lésungen hat m den Wert 2, n also die Werte 4—(, 
K,Ag,J,, K,Ag,J, und K,Ag,J, entsprechen 


was Formeln K,Ag,J,, , - 


wiirde, von denen die Existenz der mittleren fraglich ist. In den 
sehr konzentrierten Lésungen sind daneben vielleicht Molekiile der 
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Formel K,AgJ, vorhanden. Jodsilber addiert also umsomehr Jod- 
ionen, je mehr davon in der Lésung vorhanden sind. Zu dem gleichen 
Resultate gelangt Hetuwie! auf Grund der Messungen der Léslich- 
keit von Jodsilber in Jodkaliumlésungen verschiedener Konzentration. 
Angeniherte Konstanz findet er unter der Annahme, dafs mit einem 
Molekiil Jodsilber 3'/, Molekiile verbunden sind. In festem Zustande 
wurden von Bountnay? und von HetiwieG die Salze KAgJ, und 
K,AgJ, dargestellt, die vielleicht den gelésten Molekiilen K,Ag,J, 
und K,Ag,J, entsprechen. 

Die Anzahl der Silberionen wurde in einer fiir Jodkalium 
i-norm., fiir Jodsilber 0.005-norm. Lésung durch Messung der 
Spannung einer Silberelektrode gegen ein 0.1-Kalomelelektrode be- 
stimmt. Die Spannung war 0.4935, wobei das Silber negativer Pol 
ist. Die 0.1-norm. Kalomelelektrode zeigt gegen eine fiir Silberionen 
normale Lésung nach WriisMoRrE® die Spannung 0.433, wobei das Silber 
in der Silberlésung positiver Pol ist. Mithin ist die Spannung des 
Silbers in der Jodsilberlésung gegen das Silber in der normalen 
Silberionenlésung 0.9265 Volt, und es ergibt sich daraus unter Ver- 
nachliassigung der Fliissigkeitskette fiir die Silberionenkonzentration 
in der Jodsilberlésung nach der Nernsrschen Formel der Wert 
8.9-10-'", Nimmt man an, dafs in der normalen Jodkaliumlésung 
das komplexe Salz K,Ag,J, vorhanden ist, so ergibt sich als Disso- 
ziationskonstante von dessen Ionen Ag,J,”’’ der Wert 


_ [Ag'? (J'} 


k= —_ 
[AgJ,""”] 


Wegen der Unsicherheit der Kenntnis der Grade der elektro- 
lytischen Dissoziation setzen wir, um einen angeniiherten Wert fiir & 
zu erhalten, die Gesamtkonzentrationen fiir die lonenkonzentrationen 


ein, und erhalten: 
8.9-10—!)%-1 
k= ( et = 3.17-l107-™. 
0.0025 

Zu einem sehr fdhnlichem Werte fiihren die Léslichkeitsbe- 
stimmungen von Hetuwie. Er fand, dafs ein Liter einer fiir Jod- 
kalium 1.008-norm. Lisung 0.0141 Mol. Jodsilber list. Die Silber- 
ionenkonzentration dieser Lésung ergibt sich aus dem Léslichkeits- 


produkt K des Jodsilbers dividiert durch die Zah! der freien Jodionen: 


‘ Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157T—188. 
2? Ann. Chim. Phys. 34, 377. 
% Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
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Ag’] = 5 
| Ag’ ) 
._ {Ag} [J — K*-[J}® — K*-[1.008)° 
~ [AgJ,) Ag, 0.00705 


Der Wert von K ist nach Goopwry (0.97-107-§)?, nach Kout- 
RAUSCH und DoLezaLeK! [{1.5-10-*}*. Die erstere Zahl fithrt fiir 
zu dem Werte 1,2-10-%, die zweite zu dem Werte 7.1-10-%. Die 
oben gefundene Zahl 3.17.10-" liegt dazwischen. 

Als bestes Mafs der Bestindigkeit der Komplexionen kann man 
die freie Energie ansehen, die gewonnen werden kann, wenn Silber- 
ionen von normaler Konzentration mit Jodionen von normaler 
Konzentration unter Bildung von Komplexionen normaler Konzen- 
tration zusammentreten. Diese freie Energie ist fiir ein lon Ag,J,’”” 
durch die Formel gegeben: 

A= —RT\lnk = — 4.582 T log k = 39200 cal. 


fir gewéhnliche Temperatur. Ist die Ausgangskonzentration von 
Silber- und Jodionen, durch die Ausdriicke [Ag’] und [J‘], die End- 
konzentrationen der Komplexionen durch [Ag,J,”’| gegeben, so ist 
[Ag }*[J']' [Ag }(Jy" 


aie = 4.582-T log ——— Cal, 
[Ag,.J | [Ag.J, | 


die freie Energie um RT In 


™ 


hdéher: also ist 
[Ag*}?[J’]' 


———— CA, 
[Ag.J; 


A = 39200 + 1340 log 
Kildet sich das Komplexion aus metallischem Silber und Jod- 
ionen, wihrend fiir jedes geléste Atom Silber ein Atom Wasser- 
stoff aus normaler Wasserstoffionenlésung in Wasserstoffgas iibergeht, 
so ergibt sich als freie Bildungsenergie, A’, eines Komplexions der 
obige Wert vermindert um die Energie, die aufgebraucht werden 
mufs, und durch zwei Silberatome zwei Wasserstoffatome aus nor- 
maler Lésung zu verdriingen. Diese Energie ergibt sich aus dem 
elektrolytischen Potential des Silbers — 0.771 Volt zu 
2 x 96540-0771-0.241 + 2.1340 log [Ag’). 


kis ist also: 
7 


[Ag’}’(J’] 
[Ag,J,°°"'] 


= 
‘ 4 


A = 39200 + 1340 log — 35880 — 1340 log [Ag’}* = 


sy 


aon Ol, 
[Ag,J,"") 


3320 + 1340 log 


| Sitaungsber. der Berl. Akad. 41 (1901), 1018. 
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Gegen eine fiir Wasserstoffionen normale Lésung mit einer 
Wasserstoffelektrode ist die Spannung des Silbers in der Jodkalium- 
Jodsilberlésung 0.155 Volt, wobei das Silber Liésungselektrode ist. 
Gegen eine neutrale Jodkaliumlésung erniedrigt sich aber die Spannung 
um 0.4. Das Silber hért also auf, Lésungselektrode zu werden. 
Silber kann sich demnach in Jodkaliumlésung bei Sauerstoffabschluls 
nicht in merklicher Menge lésen. ‘Tritt aber Sauerstoff hinzu, so 
erhéht sich die Spannung um den Wert der Knallgaskette = 1.1 Volt, 
Silber wird also mit 0.155 — 0.4 + 1.1 = 0.855 Volt Lésungselektrode, 
wird also von der Jodkaliumlésung angegriffen. In saurer Lisung 
von Jodionen lést sich dagegen Silber auch bei Luftabschluls, wie 
SpECKETER! und DANNEEL? gezeigt haben und wie es der Spannung 
entspricht, unter Wasserstoffentwickelung. 


4. Kaliumsilberrhodanide. 


In dhnlicher Weise wie beim Jodsilber wurden auch beim 
Rhodansilber die Formeln der Salze festgestellt, die in den Lisungen 
des Rhodansilbers in Rhodaniden enthalten sind. Rhodansilber lést 
sich ziemlich reichlich in Rhodaniden auf. Hernuwie hat die Lés- 
lichkeit des Rhodansilbers in Rhodankaliumlésungen verschiedener 
Konzentration bestimmt, konnte aber aus diesen Bestimmungen keine 
Hormel fiir die in der Lésung enthaltenen Komplexe ableiten. Zu 
besseren und relativ einfachen Ergebnissen fiihrte die Messung der 
Konzentrationsketten. 

Auch hier wurden Ketten von zwei Arten gemessen; solche, in 
denen die zu vergleichenden Lésungen gleiche Konzentrationen an 
Rhodankalium, aber verschiedene an Rhodansilber besafsen, und 
solehe, in denen das Umgekehrte der Fall war. Uber die Messung 
an Ketten der ersten Art gibt die folgende Tabelle Aufschlufs. 


(S. Tabelle, S. 213.) 


In allen Fallen war das Verhaltnis der Silbergehalte 4:1; das 
mufste, wenn ein komplexes Ion nur ein Atom Silber enthilt, die 
E.M.K. 0.058 log 4 = 0.035 Volt ergeben. ‘Tatsiichlich liegen die 
beobachteten Werte dieser Zahl sehr nahe, woraus sich ergibt, dafs 
die komplexen Ionen wirklich nur ein Atom Silber enthalten. Das- 


' Z. anorg. Chem. 21 (1899), 273. 
* Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 417. 
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Gleicher Rhodankalium- und verschiedener Rhodansilbergehalt. 





KCNS-Konzen- AcCNS-Konzentration 
Nr tration ] Il E mi 
normal normal 
| 2.0 0.1 0.025 0.0389 0.89 
y 1.333 0.0666 0.0166 0.0386 O.89 
1.428 0.05714 0.01426 0.0379 0.90 
4 1.0 0.05 0.0125 0.0363 0.96 
fj 1.0 0.01 0.0025 0.0352 0.99 
6 0.8 0 04 0.010 0.0378 0.90 
7 0.8 0.008 0.002 0.0346 1.00 
S 0.666 0.0383 0.0083 0.0368 0.95 
q 0.666 0.00666 0.001666 0.0360 0.97 
10 0.5714 0.005714 0.001425 0.0360 0.97 
1] 0.5 0.005 0.00125 0.0356 0.99 
lL. 0.4 0.002 0.0005 0.0347 1.00 
13 0.32 0.00166 0.00042 0.0345 1.01 
14 0.2666 0.00133 0.000333 0.0341 1.02 
Is |} 0.2257 0.00129 0.000264 0.0325 1.07 
16 0.2 0.001 0.00025 0.0318 1.10 


selbe ergibt die Berechnung der Werte von m der allgemeinen Forme! 
Ag (CNS), welche Werte nahe an 1 liegen. Dafs in den vier ersten 
Versuchen gréfsere E.M.K. erhalten wurden, liegt daran, dafs hier 
das Verhiltnis von AgCNS:KCNS ziemlich grofs ist. Da jedes 
Molekiil AgCNS eine gewisse Anzahl Molekiile KCNS bindet und 
die beiden verglichenen Lésungen verschiedene Mengen AgCNS ent- 
halten, sind auch die Mengen von freiem KCNS merklich verschieden. 
Die Konzentration der Silberionen in der fiir Rhodansilber konzen- 
trierten Lésung wird hier noch dadurch vermehrt, dafs die Konzen- 
tration der freien Rhodanionen etwas verringert und deswegen die 
Dissoziation der komplexen lonen etwas vermehrt wird. Wo das 
Verhiltnis des Rhodankaliums zum Rhodansilber gréfser wird, tritt 
dieser EKinflufs zuriick, wie der Vergleich der Versuche 4 und 5, 
6 und 7, 8 und 9 ergibt. 

Zur Bestimmung der Anzahl von Rhodangruppen, die mit einem 
Silberatom in dem gelésten Komplexion verbunden sind, wurden die 
k.M.K. von Konzentrationsketten mit gleichem Silbergehalt und ver- 
schiedenem Rhodangehalt gemessen. Hier wird das Silber in der 
fir freies Rhodankalium konzentrierten Lésung negativer Pol, und 


die Spannung ist 





rr | 











(CNS), 


FE = 0.058 n log fONS’), ° 


Zu beriicksichtigen ist hier die Spannung an der Beriihrungs- 
stelle der beiden Fliissigkeiten. Nach Koni_ravuscn und von Srern- 
weHrR? ist die Wanderungsgeschwindigkeit von K = 64.67, von 
CNS = 56.68. Es wird deshalb an der Beriihrungsstelle der beiden 
Fliissigkeiten die fiir CNS’ verdiinntere Lésung positiv werden um 


4.67 — 56.63 ‘a ‘CNS’ L <- a" ‘ 
woot . ee” .0.058 log —.,,..” Volt. Durch die Verschiedenheit 


der Konzentration der Silberionen wird die verdiinntere Lésung um 
den oben angegebenen Wert negativer. Der gemessene Wert ist 
8.04 (ONS ], 
s) ‘ 7 ATW 

121.3 (ONS), 
Silberionenkonzentrationskette und, um diesen zu erhalten, mulfs der 


also um 0.058 log kleiner als der Wert der reinen 


gemessene Wert entsprechend erhéht werden. Da durchweg das Ver- 
hiltnis [CNS’],: [CNS’], in unseren Messungen nahezu 2:1 war, be- 
rigt das Korrektionsglied 0.0011 Volt. 


Gleicher Rhodansilber- und verschiedener Rhodankaliumgehalt. 





Nr Konzentrationen EB 
AgCNS KCNSIL a KCNS I a gemessen_ korrig. n 
l 0.005 1.0 0.75 0.5 0.78 0.0695 0.0706 4.18 
2 0.001 1.0 0.75 0.5 0.78 0.0690 0.0701 4.18 
3 0.0033 0.666 0.77 0.338 0.80 0.0693 0.0704 4.17 
4 0.0025 0.5 0.78 0.25 0.81 0.0670 0.0681 4.03 
5 0.0005 0.5 0.78 0.25 0.81 0.0665 0.0676 4.08 
6 0.001 0.4 0.79 0.2 0.82 0.0660 0.0671 4.02 
7 0.0004 0.4 0.79 0.2 | 0.82 | 0.0655 0.0666 3.98 
8 0.00025 0.4 0.79 0.2 0.82 0.0664 0.0675 4.07 
i) 0.001 0.364 0.79 0.182 0.82 0.0636 0.0647 8.87 
10 0.000838 0.334 0.80 0.167 0.83 0.0565 0.0576 8.45 
1! 0.00077 0 308 0.80 0.154 0.84 0.0480 0.0491 3.00 
12 0.00071 0.286 0.80 0.143 0.84 0.04238 0.0484 2.65 
13 0.00067 0.266 08! 0.138 0.85 0.0365 0.03876 2.29 
i4 0.0005 0.2 0.82 0.1 0.85 0.0845 0.0356 2.12 


Fir die Berechnung der lonenkonzentrationen [CNS'], und 
(CNS'], wurden zuniichst von der angewandten Menge Rhodankalium 


fiir jedes Molekiil gelésten Rhodansilbers 8 Mole KCNS abgezogen, 


' Sitxungsber. d. Berl. Akad. 26 (1902), 586. 
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da die Mehrzahl der Lésungen die Molekiile K,Ag(CNS], enthiilt. 
Die Konzentration der Rhodanionen wurde aus dem Produkt [KCNS\q 
berechnet, wo @ der Dissoziationsgrad ist. Es ist zweifelhaft, ob 
nicht auch die Anderung der Dissoziation des Komplexsalzes bei 
dem Ubergang von einer Lésung zur anderen hatte in Riicksicht 
gezogen werden miissen, da zwar die Gesamtkonzentration des Silber- 
salzes in beiden Lésungen die gleiche war, die Menge des Kalium- 
rhodanids aber verschieden. Kine Uberschlagsrechnung ergibt aber, 
dafs auch unter den extremsten Annahmen iiber die Gréfse dieses 
Kintlusses die Werte von nm héchstens um 0.4 geindert und zwar 
verkleinert werden wiirden. Nach der letzten Spalte ergibt sich, 
dafs in den an Rhodanionen konzentrierten Lésungen n = 4 ist, in 
den verdiinnteren » = 2, die Formeln der komplexen Salze also 
K,Ag(CNS), und KAg(CNS),. Als Grenze wird man die Rhodan- 
kaliumkonzentration 0.2 setzen diirfen, da sich » = 4.07 noch in 
dem Lésungspaar 8 ergab, in welchem die verdiinntere Liésung 
0.2 —n war. Erst wenn eine von den Lésungen verdiinnter als 
0.2 —n ist, treten die Ionen Ag(CNS), auf. Wenig wahrscheinlich 
ist es, dafs auch noch lonen Ag(CNS), vorkommen, da zwischen den 
CNS-Konzentrationen 0.2 und 0.1 fast nur Ionen Ag(CNS), auftreten, 
wie die Messung 14 (~ = 2.12) ergibt, wahrend oberhalb 0.2 nur 
lonen AgCNS), vorhanden sind. 

lm festen Zustande existieren, wie neuerdings Foorr! gezeigt 
hat, die Salze KAg(CNS),, K,Ag(CNS), und K,Ag(CNS),. Letzteres 
ist instabil, wihrend es in der Lésung stabil ist. Tripelsalze sind 
in gréfserer Anzahl von Wewus? dargestellt worden, von denen 
einige dem T'ypus K,Ag(CNS), entsprechende auch im festen Zu- 
stande stabil sind. Es kénnen die Salze des Typus K,Ag(CNS), 
nicht in Lésung gehen, ohne dabei teilweise in das Salz KAg(CNS\, 
und KCNS zu zerfallen, da ja nur bei Gegenwart von mindestens 
0.2 Molen freien Rhodankaliums das Salz in der Lésung existiert. 
Auch das niedrigere Salz KAg(SCN), bedarf in der Lésung eines 
merklichen Uberschusses von freien Rhodanionen, da es sonst in 
Beriihrung mit Wasser zum Teil in geliéstes Rhodankalium und un- 
lésliches Rhodansilber zerfillt, zum Teil in Lésung geht. 

Die Berechnung des entstehenden Gleichgewichtes ergibt sich 
aus der Messung der Spannung von Silberelektroden in ihren 


' Am. Chem. Journ. 30 (1903), 330; Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 79. 
Am. Chem. Journ. 30 (1908), 184. 
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Lisungen gegen Silber in 0.1-normaler Silbernitratlésung. Es zeigte 
Silber in einer fiir Ag 0.01-, fir KCNS 0.96-normalen Lésung die 
Spannung 0.692 Volt, woraus sich die Silberionenkonzentration in 
der Rhodanidlésung zu 1.04-10- ergab. Daraus folgt die Dis- 
soziationskonstante des Komplexes 


_, 1:06+10-9-(0.96)0 on 
0.0] 
Der reziproke Wert, die Bestindigkeitskonstante, ist 1.5-10". 
Diese Zahlen gelten fiir Konzentrationen bis herab zu 0.2-normaiem 
KONS. Bei 0.2-normaler KCNS Konzentration und 0.01-normaler 
Rhodansilberkonzentration ist die Konzentration an Silberionen nach 
der Gleichung 
x-(Q).24-¢ 


— § 66-10-12 0: 
001 6.66-10 (a ).82) 


x = 5.09-10-", 


Daraus folgt die Dissoziationskonstante fiir den Komplex Ag(CNS),’ 


k 5.09-10—-4-0.27-a@ 


— 1.67-10-1, 
0.01 idl 


und seine Bestindigkeitskonstante 6-10°. 

Ahnlich wie bei Jodsilber lafst sich die Dissoziationskonstante 
des Komplexes auf unabhingigem Wege aus der Léslichkeit von 
Rhodansilber in Rhodankaliumlésungen bestimmen. Messungen 
dieser Léslichkeit liegen von Hetuwie vor. Er zieht keinen Schluls 
aus den Messungen auf die Formel des Salzes, weil die Dissoziations- 
grade der recht konzentrierten Lésungen zu wenig bekannt sind. 
Man kann die Dissoziationskonstante erhalten, indem man in die 
Kormel 

rAg’}[CNS’} 
~ [Ag(CNS),’””] 


fiir [Ag] den Wert L:[CNS] einsetzt, wo L das Léslichkeitsprodukt 
des Rhodansilbers ist. Dann ist: 
L.[CNs’}? 
~ [Ag(CNs),"} ° 
In erster Anniherung kann man auch hier wieder annehmen, 


dafs in der gemeinsamen Lésung der Dissoziationsgrad des 8- und 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 15 
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l-wertigen Salzes K,Ag(CSN), dem Kubus der Dissoziation des 1. 


und 1l-wertigen Kaliumrhodanids gleich ist. Man kann deshalb fiir 


die lIonenkonzentrationen die Konzentrationen der Salze_ setzen 
Hetiwie fand u.a., dafs 1 Liter einer 1.066 normalen Lésung von 


Rhodankalium 0.085 Mole Rhodansilber lést. Da 1AgCNS in der 


Lisung 3 Mol. KCNS bindet, ist die Menge des freien Rhodan- 
kaliums 1.066 — 3-0.085 = 0.811. Das Léslichkeitsprodukt des 
Silberrhodanids ist nach KUsrer und Tare.! 1.17-10-". Somit 
ergibt sich die Dissoziationskonstante des Komplexes Ag(CNS),”” 


_ 1:17-10--(0.811) _ 7g 19-12 
U.U8) 
welcher Wert innerhalb der Fehlergrenzen des Léslichkeitsproduktes 
und der Léslichkeitsbestimmungen von HELLWwic mit dem elektro- 
metrisch gefundenen Wert 6.6-10~-" iibereinstimmt. 

Ks liifst sich berechnen, wie viel freies Rhodankalium in einer 
Lisung des Salzes KAg(CNS), vorhanden sein muls, damit dieses 
nicht .in Rhodansilber und Rhodankalium zerfallt. Die Dissoziations- 
konstante des komplexen Salzes ist 


LABILONS)" _ 1.67-10-, 

[Ag(UNS), ] 

Ks wiirde sich Rhodansilber abscheiden, sowie dessen Léslich- 

keitsprodukt [Ag*][CNS’] = 1.17-10-™ iiberschritten ist. Es darf 

also [Ag] nicht gréfser werden als 1.17-10—/[CNS’]. Setzen wir 
diesen Grenzwert oben ein, so erhalten wir 


(ONS’}: [Ag(CNS),"] = 1.67-10-! : 1.17-10—12 = 148. 


Ks muls also die Menge des freien Rhodankaliums mindestens 
l\43mal so grofs sein wie die des gelésten Doppelsalzes. Daraus 
erklart es sich, dals das Doppelsalz bei Behandlung mit Wasser 
grélsteuteils unter Abscheidung von Rhodansilber zerfillt; es lést 
sich nur der 143. Teil des angewandten Salzes in dem durch den 
Zerfall des tibrigen Doppelsalzes freigewordenen Rhodankalium. 
Wendet man einen Uberschufs an Kaliumsilberrhodanid KAg(CNS), 
an, so dals dieses Salz neben Rhodansilber Bodenkérper bleibt, so 
wird die Lésung auch noch das Salz K,Ag(CNS), enthalten. Nach 


' Z. anorg. Chem. 33 (1903), 139. 
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Foote enthalten 100 g einer mit den Salzen KAg(CNS), und AgCNS 
als Bodenkérpern gesittigten Lésung 16.1 g AgCNS und 23.85 ¢g 
KONS. Wire das Rhodansilber nur als Verbindung KAg(CNS), 
velést, dann waren 9.5 g KCNS durch das Rhodansilber gebunden; 
die Lésung enthielte im Liter also etwa 140 g freies Rhodankalium, 
wire also dafiir 1.4-normal. Da bei einer solchen Konzentration 
an freiem Rhodankalium das Salz KAg(CNS), in der Lésung nicht 
mehr bestindig ist, sondern in K,AgiCNS), tibergeht, mufs auch 
dieses in der Lésung vorhanden sein, aber nicht allein, da hierfiir 
wieder die Menge des neben Rhodansilber vorhandenen Rhodan- 
kaliums nicht ausreicht. 

Rhodankalium und Rhodanammonium werden als F ixiermittel 
in der Photographie benutzt. Vaxenta hat Zahlen fiir die Lés- 
lichkeit des Chlorsilbers in Lésungen beider Salze angegeben. Diese 
Zahlen sind aber aus dem von Conen! fiir den analogen Fall der 
Lésungen von Chlorsilber in Cyankalium und Thiosulfat angegebenen 
Grunde wertlos. Chlorsilber hat nur eine sehr geringe Léslichkeit 
in Rhodankalium, da es sich in Berithrung damit gré{fstenteils in 
Rhodansilber umsetzt. Die Grenze dieser Reaktion, die auch fiir 
die Chlorbestimmung nach VontHarp wichtig ist, lifst sich leicht be- 
rechnen. Das Léslichkeitsprodukt des Chlorsilbers, ist nach Tren 


[Ag*} [Cl] = 1.97-10-, 


das des Rhodansilbers nach ebendemselben 


[Ag*][CNS’] = 1.17-10-': Cl: CNS = 197: 1.17 = 169: 1. 


Beide Salze werden nebeneinander unter einer Lésung bestehen 
kénnen, in der das Verhiltnis [Cl]:[CNS] = 169:1 ist. War man, 
was den Versuchen von VALENTA entspricht, von einer normalen 
Lésung von Rhodankalium ausgegangen, so wird am Boden Chlor- 
silber neben Rhodansilber bestehen, wenn die Lisung auf 1: 169 = 
0.006 » fir Rhodankalium herabgegangen ist. Eine solche Lésung 
nimmt aber im Liter nur 0.006: 143 = 0.000042 Mol. Rhodansilber 
auf, nicht wie VALENTA angibt, etwa 0.0077. Wendet man Chlor- 
silber in kleinerer Menge an, so dafs es nicht Bodenkérper bleibt, 
so wird es znnichst vdllig in Rhodansilber umgewandelt, welches 
entsprechend der Menge des vom Chlorsilber nicht verbrauchten 


' Zeutschr. phys. Chem. 18 (1895), 61. 
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Rhodankaliums gelést wird. Die Léslichkeit ist aber dann eine zu- 
fallige, abhingig von dem Verhiltnis der angewandten Menge Lésung 
und Chlorsilber. Auch wenn tiberschiissiges Chlorsilber angewendet 
wird, wird zunichst das freigebliebene Rhodankalium das primar 
entstandene Rhodansilber reichlich lésen, um es dann, wenn der 
Lésung durch das Chlorsilber die Rhodanionen wieder entzogen sind, 
wieder ausfallen zu lassen. 

Die Umwandlung des Bromsilbers durch Rhodankalium in 
Rhodansilber ist, wie aus der VotHarpschen Brombestimmung be- 
kannt ist, kleiner als die des Chlorsilbers. Nach den Léslichkeits- 
produkten wiirde Bromsilber so lange durch Rhodankalium in Rhodan- 
silber umgewandelt werden, bis das Verhialtnis der lonenkonzen- 
trationen [CNS}|:{ Br] auf 1.79:1 gesunken ist, bis also etwa 36 °/, 
des Rhodankaliums in Bromkalium verwandelt sind. Das frei ge- 
bliebene Rhodankalium wiirde Rhodansilber lésen, so dafs_ hier 
scheinbar der paradoxe Fall eintritt, dafs Bromsilber reichlicher 
gelést wird als Chlorsilber. Die Verhialtnisse werden durch die 
von Ktsrer und Tren eingehend untersuchte Isodimorphie von 
Brom- und Rhodansilber! etwas modifiziert. 

Die Léslichkeit des Cyansilbers ist nach BOrrerrR 1.5 — 1.6-10—, 
nach More@an 3.17-10-*. Nehmen wir den ersteren Wert als den 
wahrscheinlicheren an, so werden Rhodansilber und Cyansilber neben- 
einander als Bodenkérper in einer Lésung existieren kénnen, in 
denen CNS- und CN’-lonen zueinander in dem Verhiltnis der 
Lislichkeitsprodukte, d. h. = 1.17-10—':2.2-10-, also etwa von 
1:2 stehen. Danach sollte die Umsetzung des Cyansilbers durch 
geléstes Rhodankalium schon ein Ende nehmen, wenn auf ein 
Rhodanion zwei Cyanionen in der Lésung kommen. Bei Chlor- 
silber geht die Umsetzung, wie oben gezeigt wurde, weiter, da sie 
erst aufhért, wenn 169 Chlor auf 1 Rhodan kommen. Bei der VoL- 
uaArRpschen Halogenbestimmung aber wird die Umsetzung des 
Cyansilbers mehr gefiirchtet als die des Chlorsilbers. Nachdem man 
durch tberschiissige Silberlésung gefallt hat, kann man, wenn man 
schnell arbeitet, das Chlorsilber in der Fliissigkeit, in der das Silber 
mit Rhodanlésung zuriicktitriert wird, lassen, ohne dafs ein Uberschufs 
von Rhodankalium sofort mit dem Chlorsilber reagiert. Cyansilber 
aber mufs man vor der Riickmessung des Silbers abfiltrieren. Der 


' Z. anorg. Chem. 33 (1902), 129. — Turret, Zeitschr. phys. Chem. 43 
(1908), 641 
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Unterschied ist darin begriindet, dafs die Titration in salpetersaurer 
Lésung vorgenommen wird. Da Rhodanwasserstoff fast ebenso stark 
dissoziiert ist wie Chlorwasserstoff, ist das Grenzverhiltnis auch fiir 
die freien Siuren 1:169. Cyanwasserstoff aber ist fiufserst wenig 
dissoziiert. Das Verhialtnis der freien Siuren bei dem Ende der 
Umsetzung wird dadurch wesentlich anders als das der freien lonen: 
es wird erst dann die Gegenwart von Cyanwasserstofi in der Lisung 
den weiteren Angriff des Cyansilbers durch Rhodanwasserstoff ver- 
hindern, wenn die Menge des Cyanwasserstofis in der Lésung die 
des Rhodanwasserstofis um mehr als das millionenfache iibertrifft. 
Mit anderen Worten: die grofse Tendenz der Cyanionen, in saurer 
Lésung undissoziierten Cyanwasserstoff zu bilden, bewirkt, dafs Cyan- 
silber durch Rhodanwasserstofi weit leichter in Rhodansilber ver- 
wandelt wird, als in neutraler Lésung durch Rhodankalium, wo die 
Reaktion analytisch mefsbar begrenzt ist. 

In ahnlicher Weise wie bei Jodsilber lifst sich auch bei Rhodan- 
silber die Bildungsenergie des Komplexes aus den Ionen oder aus 
dem Metall berechnen. Die Formeln sind fiir die freie Bildungs- 
energie eines Grammions Ag(CNS),”” 


aus den lonen aus Silber- und Rhodanionen 

‘ [Ag|[CNS’|* [(CNS’}4 
| 14850 + 1340 log = — 2700 + 1340 log — 
ty [Ag(CNS),””| [Ag(CNS),""| 


Fiir den Komplex Ag(CNS), sind die Zahlen 


[Ag] (CNS’}* 
[Ag(CNS), ’] 


(CNS’}? 


— 4600 + 1840 log AgiONS,” 
4 p* “/3 


+ 13000 + 1340 log 


Die Spannung, mit der Silber aus einer Rhodanlésung, die fiir 
Wasserstoffionen normal ist, Wasserstoff verdriingt, ist bei Bildung 
des Komplexes Ag(CNS),”’: 


BE = — 0.116 + 0.058 log [CNS’}* : [Ag(CNS),’"), 


Fiir [CNS’] = 1, d. h. fiir eine etwas tiber normale Lésung von 
Rhodanwasserstoff wird C = O, sobald [Ag(CNS’),’”| den Wert 0.01 
angenommen hat. Bis zu dieser Konzentration miifste sich Silber 
unter Wasserstoffentwickelung in Rhodanwasserstoff lésen, wenn sich 
Wasserstoff an Silber ebenso leicht wie an platiniertem Platin ent- 
wickeln wiirde. Da aber hierzu nach Casparr eine Uberspannung 
von 0.15 gehért. wird die Wasserstofiverdrangung durch Silber aus 








222 


der sauren Lésung schon bei geringerer Konzentration authéren. 
Bei Luftzutritt lést sich Silber reichlich in saurer wie in neutraler 
Rhodanlésung. 


5. Kaliumsilbercyanid. 


Die Untersuchung dieses Salzes bot wegen seiner ausgedehnten 
Anwendung in der Galvanostegie und Galvanoplastik, der Metall- 
urgie, der Photographie, zur Strommessung u. s. w. besonderes In- 
teresse. Im festen Zustande sind nur Salze mit dem Amon Ag(CN), 
bekannt. Als Formel der gelésten Ionen wurde bisher allgemein 
Ag(CN),’ angenommen. Moraan,' der die Spannung des Silbers 
gegen Cyanidlésungen verschiedener Konzentration gemessen hat, 
ging von der gar nicht in Zweifel gezogenen Annahme aus, dafs die 
Lésungen das Silber nur in Form dieser Ionen Ag(CN),’ enthalten. 
Seine Ergebnisse stimmten mit dieser Annahme nicht iberein, 
wodurch er zu dem Schlusse gefiihrt wurde, dafs die Lésung mefs- 
bare Mengen AgCN neben den Ionen Ag(CN),’ enthalte. Diese 
Hypothese ist unhaltbar, weil die Verbindung AgCN in Wasser so 
wenig léslich ist, dafs ihre Menge unterhalb der analytischen Nach- 
weisbarkeit liegt. Die Resultate von More@an erkliren sich schon 
durch Versuchsfehler, da er zwar die Kohlensiure, nicht aber den 
weit schiidlicheren Sauerstoff von seinen Lésungen fernhielt. In 
Gegenwart von Sauerstoff lést sich Silber sehr leicht in Cyankalium, 
so dafs in der Nahe der Elektrode die Konzentration an Komplex- 
salz gréfser, an Cyankalium kleiner wird. Beide Umstinde bewirken, 
dals die Elektrode edler wird, als sie es der urspriinglichen Lésung 
gegentiber wire. Ein Teil der Abweichungen von der Theorie, die 
Moroan fand, erklirt sich ferner dadurch, dafs die Lésungen des 
Silbers in Cyankalium bei héherer Konzentration an diesem nicht 
nur Molekiile KAg(CN),, sondern auch Molekiile K,Ag(CN), ent- 
halten. 

Das geht aus den Messungen von Konzentrationsketten hervor, 
bei denen Silberelektroden in luftfreien Lésungen sich befanden, die 
fiir Silber gleiche, fiir geléstes Cyankalium verschiedene Konzen- 


3) 


tration besafsen. 
(S. Tabelle, S. 223.) 


Die Werte von »w ergeben sich aus der Formel: 


' Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 512. 
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E = 0.058 —— log (CN), : [CN] 


m oil 


Da m, wie unten gezeigt wird, = 1 ist, geht die Forme! itiber in 


E = 0.058 n log {CN}, : [CN]. 


Konzentrationsketten von Kaliumsilbercyanidlésungen bei gleichem Komplex- 
salz- und verschiedenem Cyankaliumgehalt. 





Angewandte Salzmengen 


Nr. I I] ay/a, BE n 
KAg(CN), KCN KCN I Il 
1 0.025 0.50 1.00 0.96 0.0554 8.25 3.38 
2 0.0125 0.25 0.50 0.97 0.0500 2.90 8.00 
4 0.00625 0.125 0.25 0.97 0.0461 2.65 2.76 
4 0.005 0.10 0.20 0.97 0.0481 2.48 2.58 
5 0.0025 0.05 0.10 0.97 0.0395 2.27 2.37 
6 0.00125 0.025 0.05 0.98 0.0350 2.00 2.07 
7 0.0005 0.01 0.02 0.98 0.0344 1.96 2.03 


In den meisten Fallen ist » > 2. Es muls also angenommen 
werden, dafs neben den Molekiilen KAg(CN), auch solche der 
Formel K,Ag(CN), in den Lésungen vorhanden sind. So weit 
das der Fall ist, mufs fiir jedes in Form des Salzes KAg(CN), in 
die Lésung eingefiihrte Atom Silber ein Molekiil KCN gebunden 
worden sein, so dafs die Konzentrationen des freien Cyankaliums 
nicht mehr genau das Verhiltnis 2:1 besitzen, das angewandt 
wurde. Die Werte fiir » unter I wurden unter der Annahme 
berechnet, dafs jedes Atom Silber ein Molekiil Cyankalium bindet, 
dafs also z. B. in Versuch 4 die Mengen des freien Cyankaliums 
0.20 — 0.005 = 0.195 und 0.100 — 0.005 = 0.095 sind. Unter I 
wurde m berechnet unter der Annahme, dafs das Silber nur mit 
den beiden Cyangruppen verbunden ist, mit denen es als Salz 
KAg(CN), eingefiihrt wurde, dafs also die Konzentrationen des freien 
Cyankaliums 0.2 und 9.1 sind. Man erkennt, dafs die beiden Werte 
von sich wenig unterscheiden. In den drei verdiinntesten Lisungen 
also bis hinauf zu 0.05 an freiem Cyankalium ist m nahezu 2, die 
Kormel der gelésten Ionen also Ag(CN),’. Ist der Gehalt an Cyan- 
kalium gréfser, so gehen diese Lonen in lonen Ag(CN),’’ und vielleicht 
in Ionen Ag(CN),”” iiber. 

Dals m, die Anzahl der Silberatome in jedem der komplexen 
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lonen, = 1 ist, ergibt sich scharf aus der Messung der Konzen- 
trationsketten, in denen die Konzentration an freiem Cyankalium 
gleich, die an Silber verschieden war. Fiir sie gilt die Formel: 


0.058 | | [Ag(CN),}, 
m © “Ag(CN) 


nJ2 


Konzentrationsketten von Kaliumsilbercyanidlésungen bei gleichem Cyankalium- 
und verschiedenem Komplexsalzgehalt. 





Angewandte Salzmengen 
I I] BE m, My 
KON KAgiCN), KAgiCN), 


1.00 0.05 0.0125 0.0375 1.00 0.93 
0.5 0.025 0.00625 0.0374 1.00 0.93 
0.33 0.016 0.004 0.03871 1.02 0.94 
0.25 0.012 0.003 0.0361 1.04 097 
0.2 0.010 0.0025 0.0362 1.04 0.97 
0.1 0.005 0.00125 0.0351 1.07 0.99 
0.02 0.001 0.00025 0.0329 1.16 1.06 


Auch hier mulsten fiir die Berechnung des Koeffizienten zwei 

, und m,, gemacht werden. Wenn nimlich das Silber in 
der Form der Salze K,Ag(CN), in der Lésung vorhanden ist, so 
bindet jedes Molekiil des eingefiihrten Salzes KAg(CN), ein Molekiil 
KCN. Die urspriinglich in beiden Lésungen gleiche Cyankalium- 
konzentration wird also hierdurch verschieden; die Lésung, die 
mehr Komplexsalz enthilt, wird farmer an Cyankalium und die 
Anzahl der Silberionen wird aulfser durch die gréfsere Konzentration 
des Komplexsalzes durch die geringere der Cyanionen vermehrt. 
Unter m, sind die Werte so berechnet, als wenn in allen Lésungen 
das gesamte Silber als K,Ag(CN), vorhanden wire, unter m, so, 
als wenn nur Molekiile KAg(CN), in der Lésung existierten. Die 
Unterschiede sind nicht grofs. Ihr Verlauf ist ein solcher, dals 
man auch hier erkennt, dafs fiir die konzentrierten Lésungen die 
erste Annahme, fiir die verdiinnten die zweite gilt. Jedenfalls legen 
die Werte so nahe an 1, dafs das Vorhandensein von nur je 
einem Atom Silber in beiden Komplexionen sicher bewiesen ist. — 
Die Flissigkeitskette brauchte in beiderlei Konzentrationsketten nicht 
beriicksichtigt werden, da Cyan und Kalium nahezu gleich schnell 


Ansiitze, m 


wandern. 
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Man wird zu schliefsen haben, dafs die Formel der Komplex- 
ionen in Lésungen mit weniger als 0.05 Mol. KCN nur Ag(CN),’, 
in solchen mit mehr als 0.25 nur Ag(CN),” vielleicht auch zum 
Teil Ag(CN),”” ist. 

Zur Bestimmung der Anzahl der Silberionen in den Komplex- 
salzlésungen wurde die E.M.K. einer fiir Komplexsalz 0.05-, fiir 
Cyankalium urspriinglich 1 — mn Lésung mit Silberelektrode gegen 
eine 0.1 —m Kalomelelektrode gemessen. Gefunden wurde 0.894 
Volt, wobei das Silber negativer Pol ist. Da die 0.1 —» Kalomel- 
elektrode gegen eine fiir Ag’-lonen normale Lésung 0.433 ist, wobei 
das Silber positiver Pol ist, ist die Spannung der Komplexsalzlésung 
gegen diese normale Ag’-lonenlésung 1.3827 Volt. Die Komplex- 
salzlésung hat also eine Silberionenkonzentration z, die sich aus der 
Gleichung ergibt: 

1.327 = FE = 0.0575 log 1: 
x = 8.10-. 


Die Lésung enthielt an Komplexionen Ag(CN),” = 0.05 @, an 
Cyanionen 0.95 @, da von dem 1 Mol KCN 0.05 Mol zur Bildung 
des Salzes K,Ag(CN), an das als KAg(CN), angewandte Silbersalz 
abgegeben waren. Folglich ist die Dissoziationskonstante fiir den 
Zerfall: 


Ag(CN),” ~ » Ag + 3CN’ 





)3 

Spel [Ag’| [CN’]® - Ag| KCN |’, * 8.10~24-(0.95)9-0.75 

"~ fAg(CN),”]  ~ 0.05-@ i 0.05 
1.13-10-%, 


Dabei ist wie friiher angenommen, dafs in der gemeinsauren 
Lésung der Dissoziationsgrad eines zwei- und einwertigen Salzes 
gleich dem Quadrat des Dissoziationsgrades eines ein- und einwertigen 
gleichionigen Salzes ist. 

Der reziproke Wert hiervon, die Bestandigkeitskonstante ist: 


/ Ag(CN), "| 


cog = U.9+ 10%, 
(Ag’| [CN 


Gegen die fiir Silberionen normale Lésung ist die Spannung 
einer fiir das Komplexsalz 0.05, fir freies Cyankalium 0.05-norm. 
Lésung 1.131 Volt. 


1.131 
0.0575 


Hier ist mithin log [Ag] = — ; [Ag’] = 2.10-™, 
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Kiir das Silbercyanid haben BertHEeLot! und J. WaGneR? die 
Krage diskutiert, ob es in zwei Modifikationen auftrete, je nachdem 
es durch Cyankalium aus einer Lésung von iiberschiissigem Silber- 
nitrat oder durch Silbernitrat aus einer Lésung von Kaliumsilber- 
cyanid gefallt werde. Im ersteren Falle kénne es die Formel AgCN, im 
zweiten die Formel AgAg(CN), haben. BerrHE or glaubt aus thermo- 
chemischen Griinden, dal/s nur die Verbindung AgAg(CN), existiert. 
WAGNER nimmt auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen die 
Ixxistenz beider Verbindungen an. Der Unterschied beider Modi- 
fikationen wurde auflser durch Molekulargewichtsbestimmungen in 
Pyridiniésung auch durch Leittahigkeitsmessungen in wasseriger Sus- 
pension bestitigt. Borrerr*, der die Leitfahigkeitsmessungen aus- 
gefiibrt bat, schliefst aus ihnen, dafs die Léslichkeit des Salzes 
AgAg(CN), 1.5-10~°, die des Salzes AgCN 1.64-10~° sei. 

Ks lifst sich aber zeigen, dals wenigstens in wisseriger Sus- 
pension ein Salz der Formel AgCN mit einem Léslichkeitsprodukt 
|.647-10-" nicht bestiindig sein kann. In der wisserigen Lésung 
dieses Salzes miifsten die Silberionen mit den Cyanionen zu [onen 
Ag(CN), zusammentreten. Diese Bildung von Ag(CNY,,-lonen kénnte 
erst ein Ende nehmen, wenn durch den Zerfall des Komplexes ebenso- 
viel CN’-lonen geliefert werden wie durch die Auflésung des Cyan- 
silbers. So lange das feste einmolekulare Cyansilber noch mehr Cyan- 


2? 
bilden. Gleichgewicht tritt alsu ein, d. h. die Bildung von Ionen Ag(CNY, 


aus dem AgCN hért erst auf, wenn die Menge der vom Cyansilber 
und der durch Zerfall des Komplexes gelieferten Cyanionen gleich 
geworden ist. Die Menge der durch Zerfall der Komplexionen ge- 


ionen liefert als das Komplexion Ag(CN),’, wird dieses sich immer neu 


lieferten Cyanionen ist gegeben durch deren Dissoziationskonstante 


Ag’ |[CN’/}? 


= 8.d3° 10-°" 
[Ag(CNY, | 
oxy = 29-10-11 7/fARENA 
| [Ag’] 


Das feste Cyansilber schickt so lange Cyanionen in die Lésung, als 
in ihr das Produkt {Ag*|-[CN’] noch nicht den Wert 1.64?-10—! er- 
reicht hat, also bis 


' Compt. rend. 128 (1899), 630. 


* Rer. d. Versammlung deutscher Naturf. und Arzte 1902. 
' Zeilschr. phys. Chem. 46 (1903), 558. 
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2.69-10-"% 


es = Tag 


Bei dem Gleichgewicht ist: 


2.69-10-” 
[Ag’] 


/TXo(ON).’ 
= 2.9-10-1']/ [Ag(ON), 
[Ag’| 


y [Ag(CN,’-[Ag’] = 9.3-10-2, 


Die Bildung der komplexen Ionen aus dem festen einmolekularen 
Cyansilber erfolgt nach der Gleichung: 


2AgCN = Ag(CN),’ + Ag’. 


Jedem Ag(CN),” entspricht also ein Ag’. Es ist mithin [Ag(CN),’ 
= [Ag*] und 


y{Ag(CN),’}? =3 9.5°10 - 


Wenn neben Wasser einmolekulares Cyansilber von der Lés- 
lichkeit 1.64-10—-° bestindig wire, miifste es sich so lange umsetzen, 
bis das Wasser fiir lonen Ag(CN),’ und gleichzeitig fiir Ag’-lonen 
0.093 normal ist. Erst neben einer solchen Lésung kénnte ein- 
molekulares Cyansilber bestehen. Eine solche Lésung wire aber 
fir das Salz Ag. Ag(CN), 60 000 fach iibersittigt, da dessen Léslichkeit 
nur 1.5-10-® ist. Es wiirde sich also immer wieder das Salz 
Ag.Agi(CN), ausscheiden und in der Lisung miifste es sich immer 
wieder auf Kosten des einmolekularen Cyansilbers bilden, bis dieses 
verschwunden ist. Da die Bildung der komplexen lonen aus Cyan- 
silber und Cyaniden fast momentan stattfindet, kann man auch nicht 
annehmen, dafs durch irgend eine Verzégerungserscheinung die 
Bildung der Molekiile Ag.Ag(ON), aus den Molekiilen AgCN langsam 
genug erfolgt, um die Abscheidung und Untersuchung des einmole- 
kularen AgCON aus wiisseriger Lisung zu ermiglichen. Um neben 
dem Silbersilbercyanid von der Léslichkeit 1.5-10-° zu _bestehen, 
miifste das einmolekulare Silbercyanid weit geringere Léslichkeit 
besitzen. Bezeichnen wir mit L das Léslichkeitsprodukt [Ag*|[CN’], 


80 wire 
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/{Ag(CN), | 
(Ag’| 


L = 2.9-10~'' y[Ag(CN),’]-[Ag’]. 


[CN] = = 29-10-18 / 


[Ag] 


Das Produkt [Ag(ON),{-[Ag’] ist nach BorrcHER 2.25-10—-". Mithin 
miifste L den Wert besitzen: 





L = 2.9-10-"V2.25-10- = 4.4-10—-". 


Die Léslichkeit des einmolekularen Cyansilbers miifste also beim 
Gleichgewicht mit dem zweimolekularen 4.4-10~'' = 6.7-10~—* sein, 
statt den von BérrTGER angegebenen Wert 1.64-10-°, der 245mal 
so grofs ist, zu besitzen. Wenn sich die Ergebnisse von WAGNER 
bezuglich der Molekulargewichte der beiden Cyansilbermodifikationen 
in Pyridin bestitigen, woriiber nihere Angaben noch fehlen, wird 
man annehmen miissen, dafs die Léslichkeit des einmolekularen 
Cyansilbers etwas, aber nicht viel grésser ist als 6.7-10—° und dafs 
infolgedessen eine teilweise, aber langsame Umwandlung in das 
Silbersilbereyanid sich vollzieht. Was BérrGrr gemessen hat, war 
dann die Leitfihigkeit der etwas iibersittigten Liésung des Silber- 
silbercyanids, die sich aus dem monomolekularen Cyansilber gebildet 
hatte. Bestiitigt sich die Existenzfihigkeit des monomolekularen 
Cyansilbers nicht, so ist der geringe Léslichkeitsunterschied der 
beiden von BOrreER untersuchten Fallungen auf die gréfsere Feinheit 
des als monomolekulares Cyansilber bezeichneten Niederschlages 
zuriickzufiihren. Auszuschliefsen ist die Annahme, dafs dem mono- 
molekularen AgCN die Léslichkeit 1.64-10-° zukommt und dem di- 
molekularen eine Léslichkeit tiber 0.093, und dafs die Verbindung 
Ag.Ag(CN), die labilere Modifikation sei. Allerdings wiirde, wenn 
das der Fall wire, festes Silbersilbercyanid sich in monomolekulares 
Silbereyanid AgCN verwandeln; aber nach Verschwinden des festen 
Silbersilbercyanids miifste dann noch eine Lésung mit 0.093 Ag(CN),’- 
und ebensoviel Ag’-Ionen neben dem monomolekularen AgCN stabil 
sein. Das ist aber nie beobachtet worden. Es bleibt also nur 
die Annahme, dafs das feste stabile Cyansilber immer ein 
Silbersilbercyanid der Formel Ag.Ag(CN), ist. 


Ks erklirt sich durch diesen Unterschied — worauf auch 
J. Waayer schon hingewiesen hat — die Verschiedenheit in dem 
Verhalten von Cyankalium und Cyansilber bei der Esterisierung, 
wobei Cyankalium Nitrile, Cyansilber Isonitrile liefert. Das dart 
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nicht auf Tautomerie der Cyanide zuriickgefiihrt werden, sondern auf 
die Polymerie des Silbersilbercyanids, 

Man kann die Frage aufwerfen — und auch das hat J. WAGNER 
getan — ob nicht auch andere Niederschlige als analoge Polymeri- 
sationsprodukte anzusehen sind. Man kénnte daran denken, dafs 
Rhodansilber die Formel Ag.Ag(CNS), besitzt und dafs bei Zufiigung 
von Silbernitrat zu Rhodankalium zunichst die lonen Ag(CNS),’ ent- 
stehen, die mit einem Ag’-lon das komplexe Salz geben. Dann wiirde 
das Léslichkeitsprodukt 1.17-10-" fiir den Ausdruck gelten: 


[Ag’][Ag(CNS),'] = 1.17-10-, 


Wenn das der Fall wire, miilste bei dem Schiitteln von Rhodan- 
silber mit einer Bromkaliumlésung Gleichgewicht erreicht werden, 
wenn das Bromsilber ebensoviel Silberionen in die Lésung schickt 
wie das Rhodansilber. Da nun das Léslichkeitsprodukt des Brom- 
silbers ist: 

[Ag’][Br’] = 0.656-10-”, 


miifste beim Gleichgewicht gelten: 
[Ag(CNS),’| : [Br’] = 1.17: 0.656 = 1.78: 1. 


In Wirklichkeit enthalt die Lésung beim Gleichgewicht auf 1 Br’, 
wie Kister und Turen fanden, etwa 2CNS. Dals sie auch lonen 
Ag(CNS),’ enthielt, geben sie nicht an. Der Gehalt hieran 
mufs nach der Léslichkeit von Rhodansilber in Rhodaniden etwa 
0.00046 Mol. im Liter betragen haben und zum Bromgehalt das 
Verhiltnis 0.014: 1 besessen haben. Daraus geht hervor, dafs nicht 
Ag(CNS),’ das Anion des Silberrhodanids ist sondern CNS’, fir 
dessen Verhiltnis zum Br’ die gefundene Zahl 2 angendhert mit der 
berechneten iibereinstimmt. Der Unterschied kommt zum Teil auf 
Rechnung der Isodimorphie des Bromids und Rhodanids. 

Man wird nur dort Yorkommen polymerer Modifikationen in 
den Niederschligen vermuten kénnen, wo sich das komplexe Alkali- 
salz ohne Zersetzung in Wasser lést, oder mit anderen Worten, wo 
die Dissoziationskonstante des Komplexes sehr klein ist. Auch hier 
wird nicht immer die Polymerisation zu erwarten sein. 

So erklart sich auch am besten das Verhalten des festen Kalium- 
silbercyanids gegen Wasser. Ks wird durch dieses nicht zersetzt 
wie das Kaliumsilberrhodanid oder Kaliumsilberjodid, sondern geht, 
auch wenn kein merklicher Uberschufs an freiem Cyankalium in 
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Lésung ist, unzersetzt in Lésung. Auch geniigt bekanntlich die 
iiquivalente Menge Cyankalium, um Cyansilber zu lésen, wahrend 
vom Rhodankalium und Jodkalium grofse Uberschiisse fir die Auf- 
ldsung von Rhodansilber oder Jodsilber erforderlich sind. 

Aus einer Lésung von Kaliumsilbercyanid wird sich Silbersilber- 
cyanid ausscheiden, sowie durch den Zerfall der Ionen Ag(CN), 
soviel Silberionen in die Lésung gelangt sind, dafs das Produkt 
Ag’}-[Ag(CN),’] = 2.25-10~-" iiberschritten ist. Beim Gleichgewicht 
muls gelten: 

[Ag’] = 2.25-10-! é 8.5- 10-7, Ag(CN),”) 
[Ag(CN), ‘| (CN’}? 
8.8-10-°" ist die Dissoziationskonstante der Komplexionen Ag(CN),’ 
in Silber- und Cyanionen: 
[Ag’][CN],? 


8.8-10-22 = 
[Ag(CN), | 


Keim Gleichgewicht ist also: 


8.8-10-"" ee 
12 ; [Ag(CN), ts 


[CN’)? = — 
2.20°1U0—* 


(ON’| = 1.98- 10-5 -[Ag(CN,)’]. 


Lost man Cyansilber in Cyankaliumlésung, so vollzieht sich die 
Reaktion nach der Gleichung: 


Ag.Ag(CN), + 2K + 2CN’ = 2Ag(CN),’ + 2K. 


Ist die Lésung fiir Ag(CN),’ U.1l-normal, so braucht man fir 
die Herstellung von einem Liter neben dem nach dieser Gleichung 
erforderlichen Betrag an Cyankalium noch einen Uberschufs von 
0.1 x 1.98-10-° = 0.00000198 Grammmolekiilen Cyankalium, also 
einen nicht mefsbaren Uberschufs. Wenn man reines Kaliumsilber- 
cyanid in reinem Wasser unter Bildung einer 0.1-normalen Lésung 
auflést, so wird sich eine gewisse Menge der lonen Ag(CN),’ nach 
der Gleichung umsetzen: 


2Ag(CN),’ = Ag. Ag(CN), + 2CN’. 


Die weitere Umsetzung wird aufhéren, wenn die Lésung fir Cyan- 
ionen 1.98-10-° normal geworden ist. Dann ist die Menge des aus 
einem Liter bei Vermeidung der Ubers&ttigung ausgefallenen Silber- 
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silbercyanids nur 0.99-10-° Mol = 0.27 mg, also so wenig, dafs die 
Tribung der Beobachtung véllig entgehen muls. ! 

Triagt man in eine 0.1-normale Lésung von Cyankalium die 
aiquivalente Menge Chlorsilber ein, so wird, wie Conzn? gezeigt hat, 
dieses vollig als Kaliumsilbercyanid gelést. Wenn man aber 
Cyankaliumlésung mit tiberscbiissigem Chlorsilber schiittelt, so wird 
das Kaliumsilbercyanid unter Abscheidung von Cyansilber bis zu 
einem gewissen Gleichgewicht gelést. Es steht dieses Verhalten 
mit den fiir die Dissoziation des Kaliumsilbercyanids und die 
Léslichkeit des Silbersilbercyanids erhaltenen Zahlen in Hinklang. 
Wird Chlorsilber in eine Cyankaliumlésung eingetragen, so wird die 


Umsetzung: 
AgCl + 2KCN = KAg(CN), + KCl 


erst aufhéren, wenn die Menge der von dem Chilorsilber gelieferten 
Silberionen ebenso grofs geworden ist, wie die durch Zersetzung der 
komplexen Ionen entstandenen Silberionen. Letztere Zahl ist: 


> 8.8-10 22.(Ag(CN),'| 
[Ag’] = CN’? 
erstere: 

2-10-10 


[Ag] = ar 


Auf jedes Chlorion, das in Lésung geht, bildet sich ein lon Ag(CN),’. 
Somit ist: 
8.8- 10-2? [Ag(CN),’]? = 2-10- [ON’|? 
[CN’] : [Ag(CN)]},’ = 2.1-10-6, 


d. h. nur der millionste Teil des in der Lésung urspriinglich vor- 
handenen Cyankaliums bleibt frei, die Hauptmenge ist in das Kom- 
plexsalz KAg(CN), verwandelt. Die Auflésung des Chlorsilbers ent- 
spricht also nahezu vollig der stéchiometrischen Gleichung. 

Gegen Bromsilber oder Jodsilber verhalt sich Cyankalium dbnlich. 
Behandelt man eine 0.1-normale Lésung mit den nahezu iquivalenten 
Mengen der Niederschlige, so lésen sie sich, bis die Konzentrationen 
an freiem Cyankalium auf 3.6-10~° resp. 3.0-10-° gesunken sind. 
Bei weiterer EKinwirkung der Niederschlige setzen diese sich mit 


‘ Durch die Beriicksichtigung der Hydrolyse des Cyankaliums wird die 
Berechnung viel umstindlicher, das Resultat aber wenig anders, 
* Zeitschr. phys. Chem. 18 (1898), 61. 
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dem Kaliumsilbercyanid unter Bildung von Silbersilbercyanid bis zu 
einem analytisch mefsbaren Gleichgewicht um. Dieses lifst sich aus 
den angegebenen Zahlen berechnen, sofern nicht isomorphe Mischungen 
oder Verbindungen, z. B. zwischen AgCl und Ag. Ag(CN),, entstehen. 
Untersuchungen hieriiber sind im hiesigen Laboratorium im Gange. 
kis wird iiber sie in Kiirze berichtet werden. 

Kis wird dabei auch zu priifen sein, ob die auf anderen Wegen 
zu bestimmende Léslichkeit des Silbersilbercyanids dem von BOTTGER 
angegebenen Werte entspricht. 

Das Silbersilbercyanid list sich in einer Lésung von Cyanionen 
unter Bildung der Komplexionen nach der Gleichung: 


Ag-Ag(CN), + 2CN’ ~ > 2Ag(CN),’. 


Die Umsetzung wird ein Ende nehmen, wenn das Silbersilber- 
cyanid ebensoviel Silberionen liefert wie die Silbercyanidionen, 
wenn also 
2.25-10-" —-8.8-10—*-[ Ag(CN),"} 

[Ag(CN),’] ~ (ON 2 


[GN'] = 1.98-10~° [Ag(CN),'} 


Ao’ = 
‘ “ 5 , 


Solange die Cyanionenkonzentration diesen Wert ibersteigt, 
lést sich der Niederschlag, sobald sie kleiner wird, zersetzt sich 
das Kaliumsilbercyanid. Letzteres tritt ein, sobald man die Lésung 
des Kaliumsilbercyanids mit einer starken Siure versetzt. Es werden 
dann die freien Cyanionen unter Bildung des undissoziierten Cyan- 
wasserstotis gebunden., 

Die Dissoziationskonstante des Cyanwasserstofts: 

(ON) [H") 


= 13-10- 
(CNH) ' 


ist von Waker! bestimmt worden. Es wird durch Zusatz von 
Wasserstoffionen das Kaliumsilbercyanid so lange zersetzt werden, 
bis die von ihm gelieferten CN’-lonen an Menge den von dem Cyan- 
wasserstoft gelieferten CN’-lonen gleich geworden sind, bis also 
soi ny CNH) 
(ON'] = 1.98-10-9 Ag(ON),’] = 18-10-10. LYN 
[H"| 
(CNH] 
| H"| 





Ag(CN),’] = 6.5-10-5 


| Zertschr. phys. Chem. 32 (1900), 137. 
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Knthilt die Liésung gleichviel Wasserstoffionen und undisso- 
zierten Cyanwasserstoff, hat man also das doppelte der der Gleichung: 


2H + 2Ag(CN),’ = Ag-Ag(CN), + 2HCN 


entsprechenden Menge einer starken Siure zugesetzt. so wird die 
Menge des unzersetzten Kaliumsilbercyanids nur noch sehr klein, 
hei einem® gréfseren Uberschuls freier Siuren kaum merklich sein. 
In Sbnlicher Weise erklirt sich meist die Unbestindigkeit freier 
komplexer Séuren, deren Salze bestindig sind, z. B. von Sulfantimon- 
siiure, Sulfarsensiure, Thioschwetelsiure u. a. Ist die der komplexen 
Siiure zugrunde liegende einfache Siéure nicht so schwach, wie in 
diesen Beispielen die Siuren HCN, H,S, H,SO,, sondern stark wie 
HCl, so ist die komplexe Siure ebenso bestiindig wie das Salz, 
z. B. HCuCl,, H,PtCl, u. s. w. Ist das komplexe Anion sehr bestiindig, 
wie z. B. bei Kaliumgoldcyanid, so wird auch die Schwiche der 
einfachen Séiure noch keinen leichten Zerfall der freien komplexen 
Siiure bewirken, wie sich aus unserem Beispiele ergibt, wenn man 
statt 8.8-10-22 die Dissoziationskonstante 4-10-* einsetzt, die dem 
Zerfall des Ions {Au(CN),| als Maximalwert entspricht. 

Durch Zusatz von Schwefelsiure oder Salpetersiure wird aus 
einer Lésung von Kaliumsilbercyanid das Salz Ag-AgiCN), ausge- 
schieden. Dieses selbst wird durch die Saure auch bei grofsem 
Uberschufs nicht merklich zersetzt. Die von dem Salz gelieferten 
lonen Ag(CN),’-Ionen kénnten allerdings noch weiter zersetzt werden, 
indem die durch deren Zerfall gelieferten CN’-lonen durch die 
Wasserstoffionen weggefangen werden. Die Menge der Ag(CN),’- 
lonen, die durch festes Silbersilbercyanid geliefert werden, ist durch 
das Léslichkeitsprodukt gegeben: 


[Ag 


Ag(CN),'| = 2.25-10—", 








Die Ag(CN),’-lonen liefern so lange CN’-lonen, bis 


8.8-2.25-10-%4 


Ag’ | 





. WAT 14 _ 9) (L&T , 
[Ag’|(CN’}? = 8.8-10-2 - [Ag(CN),'] = 

So lange die Liésung fiir H-lonen normal ist geben die CN- 
lonen undissoziierten Cyanwasserstoff bis 


[CN*} = 13-10~!-(CNH}. 





Gleichgewicht zwischen dem Niederschlag, den Silberionen in der 
Z. anorg. Chem. Bd, 39, 16 
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Losung, dem Cyanwasserstofi und den Wasserstoflionen von normaler 


Konzentration wird also eintreten, wenn: 
Ag’ |*-137-10-" (CNH}? = 8.8-2.25-10- = 19.8-10- 
'Ag.| CNH] = 3.4-10-°, 


Bei der Zersetzung durch Schwefelsiure wiirde die Reaktion 


erfolgen: 


H,SO, + Ag-Ag(CN), = Ag,SO, + 2CNH. 


Jedes Silberion in der Lésung wiirde also einem Molekiil CNH 


entsprechen [Ag'| = {CNH} 
|Ag'] = V3.4-10-% = 1.85-10-4, 


lie Zersetzung durch normale Schwefelsiure wiirde also aul- 
héren, wenn die Lésung fiir Silberionen 0.000185 geworden ist und 
ebenso konzentriert an Cyanwasserstoff; es wiirde also die Zersetzung 
des Silbersilbercyanids aufhéren, ehe sich eine merkliche Menge Cyan- 
wasserstott gebildet hat. 

Wendet man aber statt der Schwefelsiure oder der Salpeter- 
siure normale Salzséiure an, so bleiben die Silberionen nicht in der 
Lésung; ihre Konzentration in der Lésung erreicht nur den durch 
das Léslichkeitsprodukt {Ag*]{Cl’'}] = 2.10-' gegebenen Wert, ist 
also 2-10", wenn [Cl’]} = 1 ist. Dann wird: 


Ag’|(ONH] = 2-10—-[CNH] = 3.4-10- 
(CNH) = 170. 





Lie Umsetzung des Silbersilbercyanids durch Salzsiiure unter 
lntbindung freien Cyanwasserstofis wird also vollkommen sein, da 
der Cyanwasserstofi schon aus der Liésung entweicht, ehe er diese 
ungeheuer grolse Grenzkonzentration erreicht hat. Das entspricht 
der Beobachtung, dals Silbersilbercyanid nicht durch Schwefelsaure 
oder Salpetersiiure, wohl aber durch Salzsiiure (und noch mehr durch 
Brom-, Jod-, Schwefelwasserstoff) véllig zersetzt wird. 

Die Spannung des Silbers gegen eine fiir das Salz KAg(CN), 
0.05 norm. fiir freies KCN ebenfalls 0.05 norm. Lésung betrigt, 
bezogen auf die Wasserstoffelektrode = 0 0.359 Volt. Ist die Kon- 
zentration der Silbereyanidionen durch den Ausdruck {Ag(CN),’|, 


die der freien Cyanionen durch den Ausdruck {[CN’] gegeben, so 
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erhilt man hieraus fiir Lésungen, die die Verbindung KAg(CN), und 


nicht K,Ag(CN), enthalten, die Spannung: 


0.444 — 0.058 log [AgiCN),’| : CN? 


Diese Spannung wiirde gewonnen werden, wenn Silber sich in 
(yankaliumlésung lést und gleichzeitig Wasserstoff aus einer fir 
W asserstoftionen normalen Lésung verdriingt wird. Da neben Wasser- 
stoffionen von normaler Konzentration Cyanionen in merklicher Menge 


‘icht existieren kénnen — wegen der geringen Dissoziation des 
Cyanwasserstofis — so kann hieraus noch nicht entschieden werden, 


ob und wieweit Silber sich in einer Cyankaliumlésung unter Wasser- 
stoffentwickelung lést. Um Wasserstoff aus einer fiir Hydroxylionen 
OH’]-normalen Liésung abzuscheiden, braucht man die Spannung 


0.8 + 0.058 log [OH’] Volt, 


hezogen auf die Normalwasserstoffelektrode. Mithin wiirde Silber 
sich in einer Cyankaliumlésung so lange unter Wasserstoffentwicke- 
lung lésen, bis 


0.444 — 0.058 log [Ag(CN),’| : [CN’}? = 0.8 + 0.058 log |OH’ 


[CN’/? 0.356 
Ag(CN),'||OH'} 0.058 


log = 6.15. 





Ggeht man von einer urspriinglich neutralen silberfreien Cyan- 
kaliumlésung aus (wobei von der Hydrolyse zuniichst abgesehen 
werden soll), so erfolgt bei der Auflésung des Silbers unter Wasser- 


stoflentwickelung die Reaktion: 


2Ag + 4KON + 2H,O = 2KAg(CN), + 2KOH + H,,. 


Ks entsteht also auf ein lon Ag(CN),’ ein Jon OH’. Somit ist 
Ag(CN),"|] = [OH’} und 


N,/? CN’) 
log (ON, | —. == §,15; | : J — ss 1200. 
| Ag(ON),’ |? [Ag(CN),’| 


Ist die Lésung von Cyankalium 0.05 norm., so wiirde sich Silber 
unter Wasserstoffentwickelung nur so lange lésen, bis sie fiir das 
Komplexsalz 0.00004 norm. geworden ist, also auf 1 Liter. 3.6 mg 
Silber aufgenommen hat. Diese Zahl wird noch kleiner durch die 
Uberspannung des Wasserstoffs am Silber und durch die infolge der 


Hydrolyse schon von vornherein alkalische Reaktion der Cyankalium- 


16” 
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lésung. Andererseits wird sie vergrélsert, wenn die Cyankaliumkon- 
zentration steigt. 

I's geht hieraus hervor, dafs sich Silber ebensowenig wie Gold 
in merklicher Menge unter Wasserstoffentwickelung in Cyankalium 
ldsen kann, dafs also bei der Gewinnung der Edelmetalle nach dem 
Cyanidverfahren fiir das Silber noch mehr als fir das Gold 
die Mitwirkung des Luftsauerstoffs erforderlich ist. 

Die Versuche von Farup! zeigen, dafs praktisch die Auflésung 
des Silbers so sehr zu vernachliissigen ist, dafs Kaliumsilbercyanid- 
lisung als bester Elektrolyt fiir Silbervoltameter anzusehen ist. 
Das wird zum Teil dadurch bewirkt, dafs die Kathode von allen 
Seiten mit Silberblech umgeben wird, das nicht nur den Sauerstofi 
aus der Luft fernhalt, indem es mit ibm und dem Cyankalium 
reagiert, sondern auch eben hierdurch den Gehalt der Lésung an 
freiem Cyankalium in der Nahe der Kathode klein und den an 
Kaliumsilbereyanid grofs macht, wodurch die Lésungstension des 


Silbers noch mehr herabgedriickt wird. Bei Zutritt von Sauerstoti 


muls sich Silber reichlich in Cyankaliumlésung lésen, und umsomehr 
ie reicher die Lésung an freiem Cyankalium, je armer sie an Kalium- 
silbercyanid ist. Bewegung der Elektrode in der Fliissigkeit mufs 
natiirlich die Auflésung beschleunigen.? 

Die Spannung des Silbers gegen eine Cyankaliumliésung ist, so 
lange deren Konzentration an freiem Cyankalium unter 0.05 normal 


ist, durch die Gleichung gegeben: 
E = 0.444 — 0.056 log [Ag(CN),’] : [CN’]?. 


\iese Spannung ist kleiner als die des Zinks, Kupfers und Goldes 
in Cyankaliumlésungen. Silber ist also nicht nur edler als Zink 
und Kupfer, sondern auch edler als Gold, wird also durch dieses 
aus Cyankaliumlésungen verdringt. Die Zahlen sind: * 


Ey, = 1.287 — 0.029 log [Zn(CN),”} : [CN’}8 
Eou = 1.098 — 0.058 log [Cu(CN),”] : [CN’)]*® 
Ex, = 0.611 — 0.058 log |Au(CN),’] : [CN’]?. 


Damit das Gold eben so edel wird, wie das Silber, miifste die 
Konzentration der Goldcyanidionen sehr viel gréfser werden als die 


' Zeilschr. {. Elektrochem. 8 (1902), 569. 
' Vergl. Prannavuser, Zertschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 561; 10 (1904), 68. 
Laxorem 9 (1903), 979. 


Verg!. Boptanper, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3941. 
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der Silbercyanidionen. Es wiirden beide Spannungen gleich werden, 


wenn: 
0.444 — 0.058 log [Ag(CN),}: [CN]? = 0.611 — 0.058 log 
PAu(CN),’] : [CN’} 
0.058 log [Au(CN),’] : [Ag(CN),)) = 0.611 — 0444 = 0.167 


° 
9 |e 
a<« 


[Au(CN),’] : [Ag(CN),’] = 820: 1. 


Dagegen ist Silber in Cyankaliumlésung unedler als Queck- 
silber, so lange nicht die Menge des Kaliumsilbercyanids sehr viel 
grélser ist als die des Kaliumquecksilbercyanids. Die Spannung des 
(Juecksilbers gegen eine Cyankaliumlésung ist: 


Ey, = 0.384 — 0.029 log [Hg(CN),") : [ON’)*. 
Beide Metalle werden gleich ecdel. wenn 


0.444 — 0.058 log [Ag(CN),°] : [CN]? = 0.354 — 0.029 log 
[| Hg(CN),”] : [CN’]* 


0.060 = 0.029 log | Ag(CN),"]? : [Hg(CN),” 


[Ag(CN),"]? : [Hg(CN),"] = 116: 1. 


Ist die Lésung fiir das komplexe Quecksilbersalz 0.01 molar, 
so wiirde sie fiir das komplexe Silbersalz 1.08 normal sein miissen. 
Immerhin tritt hier Gleichgewicht noch bei gut mefsbaren Konzen- 
trationen fiir beide Salze ein. Die Bildung von Amalgamen wird 
auch hier die Verhiltnisse verschieben miissen, da durch sie die 
Verdriingung des Quecksilbers durch das Silber oder die des Silbers 
durch das Quecksilber erleichtert wird. 

Die Untersuchung iiber die komplexen Silbersalze erméglicht 
tir die drei Halogene, das Rhodan und das Cyan, eine Reihenfolge 
in der Neigung zur Komplexbildung festzustellen. Chlorsilber und 
Bromsilber haben eine ziemlich geringe Tendenz zur Bildung kom- 
plexer lonen. Hetuwie hat die Léslichkeit beider Haloide in den 
entsprechenden Alkalihaloiden gemessen. Ein Liter einer 4 normalen 
Chlorkaliumlésung lést 6.37-10-% Mol. AgCl. Nehmen wir in Ana- 
logie mit dem Rhodansilber an, dals die Lésung Molekiile kh, AgCl, 
enthilt, so ist die Bestindigkeitskonstaute dieses Komplexes: 


Ag(| 


' 


}. 
’e Aut i more tif ° 
J4 


| Ag’), ©! 
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Die Konzentration der Ag-lonen ist 1.99-10~-: [Ci]. Daraus 


f reibt sich: 


2 


[AgCl,””} = kage: 1.99-10—-( CI]? 


Nehmen wir wieder an, dals der Dissoziationsgrad des 3- und 
l-ionigen Salzes gleich der dritten Potenz des Dissoziationsgrades 
des Chlorkaliums ist, so kénnen wir die Salzkonzentrationen fiir die 
lonenkonzentrationen setzen und erhalten: 

6.37-10-8 


“asc! = 43.7.99-10—10 210". 


In analoger Weise ergibt sich aus der von HeLtuwie gefundenen 
Lislichkeit von 0.0117 Mol. AgBr in einem Liter einer 2.76 norm. 
Bromkaliumlésung und dem Léslichkeitsprodukt 65.6-10~-'* fiir 
Bromsilber 

1.17-10-? 


ae —~ =8.5-10°. 
(2.76)°-65.6-10- 


KagBr = 


lin Vergleich mit den fiir Jodsilber, Rhodansilber und Cyan- 


silber gefundenen Bestindigkeitskonstanten ergibt folgende Reihen- 


tolge: 
Komplexes Salz: Bestandigkeit: 
K,AgCl, (?) 5-105 
K,AgBr,(?) 8.5-108 
K,Ag(CNS), 1.5-108! 
K, Agu ,(?) 5.5-10%° 
K,Ag(CN), 9-102! 


Darnach wire die Reihenfolge der Anionen nach _ steigender 
Tendenz zur Komplexbildung Cl, Br, CNS, J, CN.! 

Nach abnehmendem Léslichkeitsprodukt der einfachen Silber- 
haloide ordnen sich die Anionen in der Reihentolge: 

C] CNS Br J CN 

2-10- 1.1-10-)4 0.6-10-! 0.9-10~-18 4-10—'* (2) 

Brom und Rhodan haben hierbei ihre Plitze vertauscht. Cyan 
wiirde nach der Léslichkeit an ganz andere Stelle gelangen als nach 
der Komplexbildung, wenn man von der Annahme ausginge, dals 
das Léslichkeitsprodukt 2.5-10~-'!* der Verbindung AgCN entsprache. 


' Wihrend Hetiwie die Reihenfolge Cl, Br, J, CNS, CN angenommen 
hatte, gelangt Grossmann (Zeitschr. f. anorg. Chem. 37 (1903) 433) auf Grund 
eines grofsen qualitativen Beobachtungsmaterials zu der obigen Reihenfolge. 
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Ks ist aber gezeigt worden, dafs das sicher nicht der Fall ist und 
dafs die wahre Verbindung AgCN ein Léslichkeitsprodukt von etwa 
4-10-1* haben miifste, wenn es neben der Verbindung Ag.Ag(CN), 
existenzfahig ware. Dals letztere Verbindung eine gréfsere Léslich- 
keit besitzt als die Verbindung AgCN entspricht der hautig beob- 
achteten T'atsache, dals durch Addition einer Neutralteiles ein Anion 
stirker elektroattin wird. 


Braunschweig, ELlektrochemisches Laboratorium der Technischen Hochschuli 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1904, 





Uber die Elektrolyse einiger Kaliumdoppelcyanide. 
Von 


H. von HAYEK. 


Der Zweck vorliegender Arbeit ist: 1. Die eingehende Unter- 
suchung der elektrolytischen Oxydation des Ferrocyankaliums zu 
Merricyankalium. 2. Die Untersuchung der Vorginge bei der Elektro- 
lyse anderer Kaliumdoppelcyanide mit besonderer Beriicksichtigung 
der Analogien ihres Verhaltens mit dem der entsprechenden Eisen- 
verbindungen. Schon in den Jahren 1848 und 1844 haben SMEE 
und DanieLtu-Minter Untersuchungen iiber die Elektrolyse des 
lerrocyankaliums gemacht und sind zu dem Resultat gekommen, 
dafs an der Kathode K,, an der Anode das komplexe Anion FeCy, 
abgeschieden wird. Unter gewissen Bedingungen beobachteten sie 
das Auftreten freier Ferrocyanwasserstoffséure und ihrer Zersetzungs- 
produkte und gaben fiir diese Erscheinung verschiedene Erklirungen, 
auf die ich aber wegen Raummangel nicht naher eingehen will. 
Nach DanreLL-MILLER wiirde die Elektrolyse des K,FeCy, folgendes 
schematische Bild geben: 

K, | FeCy, 
4. —_ 
Kathode: ¥ : " Anode: 
K, + 4H,O = 4KOH + 2H, KeCy, + 3K, FeCy, = 4K, FeCy,. 


Die elektrolytische Oxydation des Ferrocyankaliums zu Ferri- 
cyankalium ist demnach eine Additionsreaktion, indem sich ein Anion 
FeCy, an 3 Molekiile K,FeCy, unter Bildung von 4 Molekiilen 
K,FeCy, anlagert. Sind an der Anode keine verfiigbaren K,FeCy,- 
Molekiile mehr vorhanden, so treten sekundiare Prozesse ein, auf 
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die ich spiter noch niher zuriickkommen werde. Der hauptsiich- 
lichste dieser sekund&ren Prozesse ist die Bildung freier Ferrocyan- 
wasserstofisiure, indem die Anionen unter Sauerstoffentwickelung 
das Wasser zersetzen: Fe Ve + 2HOH = H,eCy, T Q,. Aus den 
Arbeiten Smwegs und Dantenu-MILurrs standen mir demnach folgende 
\nhaltspunkte zu Gebote: 


|. Anoden- und Kathodenfliissigkeit miissen getrennt sein, 
sonst tritt an der Katbode wieder eine Reduktion des gebildeten 
Kk, FeCy, ein. 

2. Stérend ist die Bildung freier Ferrocyanwasserstoffsiure an 
der \node. 

$. Die Bildung freier Ferrocyanwasserstoffsaure tritt dann ein, 
wenn an der Anode kein verfiigbares K,FeCy, mehr vorhanden ist. 


Meine Untersuchungen habe ich von folgenden Gesichtspunkten 
aus ausgetihrt: 


|. Feststellung der Bedingungen, unter denen bei Vermeidung 
on sekundiren Prozessen eine moéglichst vollstandige Oxydation des 
K FeCy zu K,FeCy, eintritt. 

2. Untersuchungen iiber den Eintlufs der Konzentration auf die 
Stromausbeute. 

%. Untersuchungen iiber den Eintlufs der Stromdichte an der 
\node auf die Stromausbeute. 

t. Untersuchungen iiber Autftreten, Ursache und Wirkungen 
der sekundiren Prozesse. 


Die guinstigsten Arbeitsbedingungen. 


\us einer Reihe von Versuchen, deren Beschreibung hier zu 
viel Raum einnehmen wiirde, haben sich folgende Arbeitsbedingungen 
als notwendig oder vorteilhaft ergeben, um die méglichst rasche Oxy- 
dation des K,FeCy, zu K,FeCy, zu bewirken und die sekundaren 
Prozesse modglichst lange zu verhindern: 


|. Die Anodenfliissigkeit muls durch ein Riihrwerk in steter 
Bewegung gehalten werden, damit solange als méglich neue Ferro- 
cyankaliummolekiile an der Anode zur Verfiigung stehen. 

2. Die Anodenfliissigkeit mufs wihrend der ganzen Dauer der 
Klektrolyse alkalisch bleiben, um die Bildung freier Ferrocyan- 


wasserstofisiure zu verhindern. 
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3. Der Anodenraum soll ungefabr doppelt so grofs sein als der 
Kathodenraum, sonst mufs im Anodenraum friihzeitig Mangel an 
kK FeCy, eintreten. So oft niimlich infolge der lonenwanderung in 
einer bestimmten Zeit m Anionen vom Kathodenraum in den Anoden- 
raum wandern, also auch » Anionen an die Anode gelangen, werden 
im Anodenraum aufserdem 3nmal soviel Aquivalente FeCy, zur 
Bildung von K,FeCy, durch die Anlagerung der Anionen verbraucht. 
Ist demnach, bei gleich grofsem Kathoden- und Anodenraum, sowoh! 
in der Kathoden- als auch Anodenfliissigkeit die urspriingliche 
Menge der Anionen C gewesen, so wird nach Ablauf einer bestimmten 


Zeit die Menge der Anionen im Kathodenraum C— n, im Anoden- 
raum C+n—3n= C—2n werden. Es nimmt also theoretisch 
die Zahl der Anionen im Anodenraum doppelt so schnell ab als im 
Kathodenraum, und es ist demgemils am rationellsten, bei urspriing- 
lich gleicher Konzentration den Anodenraum doppelt so grofs zu 
wihlen als den Kathodenraum. 

4. Die rotierende Anode soll eine méglichst grolse Obertlache 
hesitzen, und diese QOberflaiche mufs in allen ihren Teilen von 
vleicher Wirksamkeit sein. Um dies zu erreichen, ist es am vorteil- 
haftesten, der Kathode die Form eines Zylinders zu geben, der die 
Anode vollstindig umschiliefst. 

Ich gebe noch die kurze Beschreibung des Apparates: 

Durch eine pordse Tonzelle ist die Zersetzungszelle in Kathoden- 
und Anodenraum geschieden; der Anodenraum wird durch das Innere 
der onzelle gebildet und hat ungefihr ein doppelt so grolses 
H'assungsvermégen als der Kathodenraum. Anode ist ein Nickel- 
blech von 1 qdm Gesamtobertliche; mittelst eines Riihrwerkes wird 
sie in rotierende Bewegung versetzt. Als Kathode wurde ein 
zylindertérmig zusammengebogenes Nickeldrahtnetz verwendet, das 
in den aulsenliegenden Kathodenraum gestellt, die Anode vollstandig 
umschlofs. 


Arbeitsmethode. 


Bei allen folgenden Untersuchungen wurde die Stromausbeute 


nach folgender Methode bestimmt und berechnet. Aus dem Schema 
kK, | FeCy, 


/ 
7 


/ 
Kathode: oF Mu Anode: 
1K + HOH = 4KOH + 2H, FeCy, + 3K,FeCy, = 4K, Fey, 


ergibt sich: 
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1. Bei Bildung von 4K,FeCy, werden 4K,FeCy, verarbeitet, 
nimlich 1K,FeCy durch die Ionenwanderung und 3K,FeCy, durch 
aie \nlagerungsreaktion an der Anode. 

2. Ber Bildung von 4k, FeCy, entwickeln sich an der Kathode 
iK und es werden 4KOH gebildet. 


Ks entsprechen sich demnach: 


329g K,MeCy, . . . 368g K,FeCy, 
ot Poe 
7s ha Oe | 39¢ K. .56¢ KOH 
368 ¢ K, Fee Ye | ) 
Zur quantitativen Bestimmung des Ferro- und Ferricyankaliums 
(ienten die mafsanalytischen Methoden von bE Harn und GInTt. 
Das K feCy, wird in stark verdiinnter schwefelsaurer Lésung durch 
Kallumpermanganat zu K,FeCy, oxydiert. Die Beendigung der 
Reaktion macht sich durch einen deutlichen Farbenumschlag von 
Griin-Gelb in Rot-Gelb sichtbar. Das K,FeCy, wird zuerst mit 
Natriumamalgam zu K,FeCy, reduziert und dieses wieder mit 
Permanganat zuriicktitriert. Die Berechnung der Stromausbeute 
wurde folgendermalsen durchgefihrt: 


|. Bestimmung des Gehaltes der Lésung an K,FeCy, vor der 
Klektrolyse. 

2. Bestimmung der zugefiihrten Elektrizititsmenge durch ein 
Kupfervoltameter: 
abgeschiedenes Cu 


Klektrizititsmenge (in Ampérestunden) = 1-184 


3. Bestimmung der bei 100°/, Stromausbeute gebildeten Menge 
K . Kel 1: 


u) Menge des abgeschiedenen K = Elektrizitiitsmenge- 1-463; 


b) Menge des bei 100°/, Stromausbeute gebildeten 


ls se Menge des abgeschiedenen K-329 
K. Fet Y« ws 39 


|. Bestimmung der Menge des verarbeiteten K,FeCy,: 
Gehalt der Lésung an K,FeCy, vor der Elektrolyse 


—Gehalt der Lésung an K,FeCy, nach der Elektrolyse 


Menge des verarbeiteten K,FeCy, 
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>. Kontrolle, ob die Gesamtmenge des verarbeiteten K bet 3 
tatsiichlich zu K,FeCy, oxydiert wurde. 


Gehalt der elektrolysierten Lésung an K,FeCy, nach der 
Reduktion mit Na-Amalgam Gehalt der Lésung an 
K,FeCy, vor der Elektrolyse. 


6. Bestimmung des wirklich gebildeten K,FeCy,: 


aed ' ale wirklich verarbeitetes K,FeCy,-329 

Wirklich gebildetes K, FeCy, —— : =§ 
‘ * ’ SOS 

7. Berechnung der Stromausbeute: 


wirklich gebildetes Kk, Fel 'y,. LUO 


Stromausbeute in”’/. =. 
"bei 100°), 


, Stromausbeute gebildetes kh, key, 


Einflufs der Konzentration auf die Stromausbeute. 


Bei elektrochemischen Oxydationsprozessen ist es fiir die mig- 
lichst vollstindige Ausniitzung des elektrischen Stromes erfahrungs- 
gemifs am vorteilhaftesten, mit médglichst konzentrierten Lésungen 
zu arbeiten, denn je konzentrierter der Elektrolyt ist, umsoweniger 
ist die Gefahr vorhanden, dafs sekundire Prozesse eintreten, die 
einen Teil der elektrischen Energie fiir sich in Anspruch nehmen 
wiirden. Im vorliegenden Falle hatten schon die Vorversuche ergeben, 
dafs der Anwendung konzentrierter Lésungen nichts im Wege stand. 
Ks blieb noch die Beantwortung folgender Fragen iibrig: 


1. Welche ist die gréfste erreichbare Stromausbeute? 
») 


— 


In welchem Malse ist die Stromausbeute von Konzentrations- 
inderungen abhangig? 

3. Bei welcher Konzentration tritt die Abnahme der griélsten 
erreichbaren Stromausbeute ein? 


Zur Beantwortung der beiden ersten Fragen fiihrte ich eine 
Reihe von Versuchen nach der oben angegebenen Methode aus, 
deren Resultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 
Die Versuchsbedingungen waren folgende: 


Stromstirke = 0.3 Amp. Stromdichte = 0.3 Amp. pro qdm 
Klektrolyt stark alkalisch, 620 ccm, davon: 440ccem Anodenfliissigkeit. 
180 ccm Kathodenfliissigkeit. 
Versuchsdauer: 2 Stunden. 
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Vorstehende Tabelle I zeigt, dals unter Einhaltung der friile: 
erwihnten giinstigen Arbeitsbedingungen die grélste médgliche Aus- 
niitzung des elektrischen Stromes erreicht wird und demnach die 
Oxydation glatt ohne stérende sekundiire Prozesse vor sich geht. 
Kerner zeigt die Tabelle, dafs Konzentrationsverminderungen inner- 
halb sehr weiter Grenzen keinen Eintlufs aut die Stromausbeute 
ausiiben. Erst zwischen den Werten 16.8 g und 8.7 g K,FeCy, 
pro 620 ccm liegt diejenige Konzentration, bei der eine Verminde- 
rung der Stromausbeute eintritt. Wie zu erwarten war, iulserte 
sich das Vorhandensein eines sekundiiren Prozesses durch eine 
Sauerstoffentwickelung an der Anode. Es tritt demnach diese Sauer- 
stotientwickelung gleichzeitig mit dem Sinken der Stromausbeute ein. 
Diese Tatsache bot bei der Beantwortung der dritten Frage, niimlich 
bei welcher Konzentration das Sinken der Stromausbeute beginnt, 
einen wertvollen Indikator. Es war nur nétig, die Elektrolyse bis 
zum Beginn der Sauerstoffentwickelung an der Anode fortzufiihren, 
sobald eine solche zu bemerken war, den Versuch zu unterbrechen 
und den Gehalt der elektrolysierten Lésung an K,FeCy, zu_be- 
stimmen. Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie bei der 
ersten Versuchsreihe, nur wurde, um die Versuchsdauer abzukiirzen, 
die Stromdichte auf 0.6 Amp. erhoht. 

Aus der Tabelle Il ergibt sich: Je gréfser die urspiingliche Kon- 
zentration war, desto mehr steigt auch der Gehalt des gesamten 
Klektrolyten an K,FeCy,, bei welchem die Sauerstoffentwickelung 
und mit ihr die Abnahme der Stromausbeute eintritt. Diese Er- 
scheinung kann auf zweierlei Weise verursacht werden, und zwar: 

1. Die Verschiedenheit des Gehaltes an K,FeCy,, 
Sauerstoffentwickelung eintritt, erstreckt sich sowohl auf Anoden- 


bei dem die 


als auch Kathodenfliissigkeit. Ist dies der Fall, so miifste man 
daraus den Schlufs ziehen, dals das Kintreten der sekundiiren Sauer- 
stoffentwickelung nicht nur von der im Anodenraum vorhandenen 
Menge K,FeCy,, sondern auch von der im Anodenraum gebildeten 
Menge K,FeCy, abhiingt, und zwar nach den Ergebnissen der Ver- 
suche in Tabelle Il: je mehr gebildetes K,FeCy, an der Anode 
vorhanden ist, desto friiher tritt der sekundire Prozefs ein. 

2. Die Verschiedenheit des Gehaltes an K,FeCy,, 
die sekundare Sauerstoffentwickelung eintritt, bezieht sich nur auf 
die Kathodenfliissigkeit, und die Menge des im Anodenraum ge- 
bildeten K,FeCy, hat keinen Kintlufs auf das Kintreten des sekun- 


hei welchem 


diiren Prozesses. 
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Zur Entscheidung dieser Frage wurden Versuche ausgefiilirt, 
deren Resultate ich in der folgenden Tabelle zusammengestellt habe. 


Tabelle ILL. 








Nonzentration der Lisung 


Nr ” pena £08 pt bei der die sekundiire Sauerstoffent 
eo Ho graded wickelung eintrat (7 g in 100 cem) 

gesittigt bei 18° 1.695 

2 20: 100 1.750 

4 15: 100 1.785 

4 10: 100 1.775 

5 5: 100 1.715 


Die Zahlen der Tabelle zeigen, dafs der Gehalt der Anoden- 
liissigkeit an K,FeCy,, bei welchem die sekundire Sauerstoff- 
entwickelung eintritt, konstant bleibt und demnach von der urspriing- 
lichen Konzentration unabhingig ist und dafs infolgedessen nur bei 
der Kathodentliissigkeit eine Abhingigkeit des fiir die Sauerstoff- 
entwickelung kritischen Gehaltes an K,FeCy, von der urspriinglichen 
Konzentration vorhanden ist. 

In iibersichtlicher Zusammenstellung ist demnach der Einfluls 
der Konzentration auf die Stromausbeute folgender: 


|. Unter Anwendung der besprochenen Vorsichtsmafsregeln 
kann eine Stromausbeute von 100°/, erreicht werden. 

2. Die Konzentration des Elektrolyten iibt innerhalb sehr weiter 
Grenzen (gesittigte Lésung — ca. 2 g in 100 cem) keinen Einflufs 
auf die Stromausbeute aus. 

8. Die Grenze der zulissigen Konzentrationsverminderung im 
gesamten Elektrolyten steigt mit wachsender urspriinglicher Kon- 
zentration. 

4. Die Grenze der zulissigen Konzentrationsverminderung in 
der Anodenfliissigkeit ist von der urspriinglichen Konzentration und 
der Menge des gebildeten K,FeCy, unabhingig und bleibt konstant, 
niimlich 1.75 g pro 100 cem (durchschnittlich). 


Einfiufs der Stromdichte auf die Stromausbeute. 


Bei elektrolytischen Oxydations- und Reduktionsprozessen sind 
in der Regel nur niedrige Stromdichten anwendbar, und sobald eine 


Konzentration der Anodentliissigkeit, 
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gewisse Grenze der Stromdichte tiberschritten wird, pflegen sich 
sekundire Prozesse einzustellen. In der Ionentheorie finden wir 
dafiir folgende Erklirung. Je mehr elektrische Energie auf einem 
bestimmten Teil der Elektrodenoberfiiiche vorhanden ist. desto mehr 
lonen miissen auch an dieser Flache und auf dem ganzen Weg zur 
anderen Elektrode vorhanden sein, wenn sie allein den Transport 
der gesamten elektrischen Energie iibernehmen wollen. Wird aber 
nun die Elektrizitaitsmenge so grofs, dafs die betretfenden Ionen 
zum Transport derselben nicht mehr ausreichen, so miissen notwendig 
sekundére Prozesse entstehen. Es ergibt sich daraus, dafs bei kon- 
stanter Stromausbeute zwischen Stromdichte und Konzentration des 
Klektrolyten eine Beziehung bestehen muls, und zwar mufs fiir 
stirker konzentrierte Lésungen eine gréfsere Stromdichte zulissig 
sein als fiir weniger konzentrierte Liésungen. Durch die Versuche, 
deren Ergebnisse ich in den beiden folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt habe, soll daher untersucht werden: 


1. Die Abhingigkeit der Stromausbeute von der Stromdichte 
bei konstanter Konzentration. 

2. Die Beziehungen zwischen Stromdichte und Konzentration 
bei konstanter Stromausbeute. 


Aus den vielen médglichen Versuchskombinationen wurde die 
ausgewithlt, dafs Lésungen von 5 g K,FeCy, + 3aq. in 100 ccm mit 
gesittigten Lésungen verglichen wurden. Die Versuchsbedingungen 
waren die gleichen, wie bei den vorhergehenden Versuchen. Versuchs- 
dauer: 2 Stunden. 


(Siehe Tabelle IV u. V, S. 250.) 


Wie die Tabellen zeigen, trat bei den Versuchen 2 und 3 der 
Tab. LV eine sekundire Sauerstoffentwickelung auf. Beim Versuch 2 
trat die Sauerstoffentwickelung ungefihr 25 Minuten, beim Versuch 3 
ungefiihr eine Stunde vor der Beendigung des Versuches ein. Ks 
ergibt sich daraus, dafs die Stromausbeute bei konstanter Konzen- 
tration von der Stromdichte in hohem Malse beeinflufst wird; tat- 
sichlich sank ja auch der Durchschnittswert der Stromausbeute bei 
Versuch 2 auf 90°/,, bei Versuch 3 sogar auf 54°/,. Aus dem 
Vergleich der Tabelle 1V mit Tabelle V ergibt sich ferner, dals bei 
konsianter Stromausbeute von 100°/, der Kinflufs der Konzentration 


auf den maximalen Grenzwert der Stromdichte ebenfalls ein sehr 


bedeutender ist; denn wihrend bei den Versuchen mit geaittigten 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 17 
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Lisungen die Stromausbeute trotz steigender Stromdichte konstant 
100°/, blieb, trat bei gleicher Steigerung der Stromdichte bei den 
Versuchen mit Lésungen von der Konzentration 5: 100 die oben- 
erwihnte bedeutende Abnahme der Stromausbeute ein. Vergleicht 
man ferner die Resultate des 2. Versuches der Tabelle 1V mit den 
Resultaten des 5. Versuches der Tabelle Il, so ergibt sich, dafs bei 
einer Stromdichte von 0.6 Ampére pro qdm und einer urspriing- 
lichen Konzentration von 5: 100 das Sinken der Stromausbeute 
dann eintrat, wenn im Elektrolyten noch 13.7 g K,FeCy, vorhanden 
waren. Wird die Elektrolyse, wie der 2. Versuch der Tabelle LV 
zeigt, dann nur noch so weit fortgesetzt, dafs der Gehalt des Elektro- 
lyten an K,FeCy, auf 11.8 g sinkt, so geht die Stromausbeute schon 
auf den Durchschnittswert von 90°/, herab. Dieser schnellen Ab- 
nahme der Stromausbeute entspricht auch ein rapides Anwachsen 
der sekundiren Sauerstoffentwickelung. Kurz zusammengefalst 
ist demnach der Kinflufs der Stromdichte auf die Stromausbeute 
folgender: 

1. Wird eine bestimmte Grenze der Stromdichte bei konstanter 
Konzentration iiberschritten, so treten sekundiare Prozesse ein. 

2. Die Intensitaét der sekundiiren Prozesse steigert sich rasch 
und demgemifs tritt auch ein schnelles Sinken der Stromausbeute ein. 

3. Der Maximalwert der zulissigen Stromdichte steigt mit 
wachsender Konzentration. 


Die sekundaren Prozesse. 


Da eine ausfiihrliche Besprechung der Untersuchungen iber 
die sekundiren Prozesse zu weitliufig wire, will ich hier nur eine 
kurze Zusammenstellung der gefundenen Resultate geben. Im vorher- 
gehenden habe ich bereits erwihnt, dafs sich die sekundiren Prozesse 
durch eine Sauerstoffentwickelung an der Anode fufserlich bemerkbar 
machen. Es kommen drei sekundire Prozesse in Betracht: 

1. Die Zersetzung des Wassers durch die Anionen FeCy,. 

2. Die elektrolytische Zersetzung des gebildeten K,FeCy,. 

3. Die elektrolytische Zersetzung der KOH, die bei allen 
Versuchen zum Elektrolyten zugesetzt wurde, um ihn alkalisch zu 
erhalten. 

Nun eine kurze Ubersicht iiber die Wirkung dieser sekundiren 
Prozesse auf den primiren Prozels der elektrolytischen Oxydation 
des K,FeCy,! 


17” 
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Die Zersetzung des Wassers durch Anionen, die nicht mehr 
genug K,FeCy,-Molekiile finden, an die sie sich unter Bildung von 
K,FeCy, anlagern kénnen, erfolgt unter Bildung von Ferrocyan- 
wasserstofisiure und Sauerstoff: FeCy, + 2H,O = H,FeCy, + O,, in 
alkalischer Lésung wird die freie Ferrocyanwasserstoffsiure zu 
K,FeCy, neutralisiert. Es wird also durch diesen sekundiren 
Prozefs einerseits K,FeCy, regeneriert, andererseits entwickelt sich 
Sauerstoff. Da aber durch naszierenden Sauerstoff K,FeCy, zu 
K,FeCy, oxydiert wird, heben sich diese beiden Wirkungen gegen- 
seitig auf und der sekundire Prozefs der Zersetzung des Wassers 
durch die Anionen iibt daher auf den primaren Prozefs keinen 
nennenswerten Einflufs aus, da die zur Anode gelangten Anionen, 
wenn auch nicht durch direkte Anlagerung, so doch durch einen 
sekundiren, rein chemischen Prozefs zur Bildung von K,FeCy,, 
dem Endprodukt des primiren Prozesses, beitragen. Anders verhilt 
es sich mit der elektrolytischen Zersetzung des schon gebildeten 
K.FeCy, und der KOH. Versuche haben ergeben, dafs bei der 
elektrolytischen Zersetzung von K,FeCy, an der Anode einerseits 
K.FeCy, regeneriert wird, andererseits Sauerstoff entwickelt wird: 
2KeCy, + 6KOH = 2K,FeCy, + 3H,0 +30. Ebenso findet bei 
der Elektrolyse der KOH an der Anode eine Sauerstoffentwickelung 
statt. Diese beiden Prozesse entziehen also dem primiaren Prozels 
einen Teil der elektrischen Energie und bewirken dadurch ein Sinken 
der Stromausbeute; der naszierende Sauerstoff hingegen oxydiert 
teilweise das in der Anodentliissigkeit noch vorhandene K,FeCy, 
und bewirkt dadurch ein rasches Zunehmen der sekundiren Prozesse. 
Im Kinklang mit dieser Erklarung steht auch die beobachtete rapide 
Zunahme der sekundiren Sauerstoffentwickelung und das schnelle 
Sinken der Stromausbeute. Folgendes Schema enthalt eine iiber- 
sichtliche Zusammenstellung des primiiren und der sekundiren Pro- 
zesse bei der Klektrolyse des K,FeCy, in alkalischer Liésung: 


(Siehe Schema, 5S. 253.) 


Die Elektrolyse der Kaliumdoppelcyanide des Mn, Ni und Co. 


Zur Untersuchung itiber das Verhalten bei der Elektrolyse ge- 
langten ferner die Kaliumdoppelcyanide des Mn, Ni und Co. Da 
es nur in meiner Absicht lag, die Grundprinzipien zu erkennen, 
nach denen die genannten Kérper durch den elektrischen Strom 
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zersetzt werden, werde ich mich hier darauf beschriinken, ohne eine 
Beschreibung der Versuche eine Zusammenstellung der von mir ge- 
fundenen Ergebnisse zu geben. Von den untersuchten Kérpern 
uimmt das Kaliumnickelcyanid K,NiCy, eine gesonderte Stellung 
ein, indem es ein wirkliches Doppelsalz von 2KCN + NiCy, ist, 
wihrend sich die Kaliumdoppelcyanide des Fe, Mn und Co von 
Cyanwasserstoffsiuren der Zusammensetzung 


H,X"Cy, und H,X "Cy, 


ableiten. Eine Nickelcyanwasserstoffsiure ist weder im freiem Zu- 
stande noch in ihren Saizen bekannt. Die Kaliumcyanide des Mn 
und Co unterscheiden sich von den entsprechenden Kisenverbindungen 
hauptsachlich durch die sehr geringe Bestandigkeit der Verbindungen 
niedrigerer Oxydationsstufe K,MnCy, und K,CoCy,. Es mufsten 
deshalb auch zu den elektrolytischen Untersuchungen die Ver- 
bindungen héherer Oxydationsstufe K,MnCy, und K,CoCy, als Aus- 
gangsmaterial verwendet werden. 
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Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die elektrolytische 
Zersetzung des K,MnCy, waren: 


1. Durch die elektrolytische Dissoziation wird das Molekiil 
Kk. MnCy, in die Jonen K, und MnCy, gespalten. 

2. Das Endprodukt der Reduktionsvorgiinge an der Kathode ist 
Manganoxydulhydrat. Diese Reduktionsvorginge lassen sich in 
allen ihren Phasen verfolgen: 


a) Der naszierende Wasserstoff an der Kathode reduziert 
das K,MnCy, zu K,MnCy,: 


K, + 3HOH = 3KOH + 3H 
K,MnCy, + KOH + H = K,MnCy, + H,0. 


b) Das unbestandige K,MnCy, zersetzt sich: 
K,MnCy, = KMnCy, + 3 KCN. 


c) Der griine Niederschlag von KMnCy, geht bei Anwesenheit 


OH 
OH 


von KOH rasch in weifses Mn< iiber: 


KMnCy, + 2 KOH = Mn < On + 3KCN. 


3. Die Bestaéndigkeit des Anions MnCy, ist bedeutend geringer 
als die des FeCy,. Es tritt infolgedessen nicht wie bei der Elektro- 
lyse von K,FeCy, in alkalischer Lésung eine Regeneration ein: 
2FeCy, + 6GKOH = 2K,FeCy, + 3H,O + 30, sondern MnCy, spaltet 
sich vollstandig unter Bildung von einander unabhingigen Mangan- 
und Cyanverbindungen resp. Zersetzungsprodukten des Cyans. Als 
jiufsere Erscheinungen wurden an der Anode beobachtet: Sauerstoff- 
entwickelung, schwache NH,-Entwickelung, Bildung verschiedener 
Manganhydroxyde. Bei Anwendung einer Nickelanode wird das Ni 
der Anode durch das naszierende Cy unter Bildung von griinem 
NiCy, angegriffen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die elektrolytische 


Zersetzung des K,NiCy, waren folgende: 


|. Das Molekiil K,NiCy, wird durch die elektrolytische Dis- 
soziation in die lonen Kk, und NiCy, gespalten. 

2. Das Endprodukt der Reduktionsvorginge an der Kathode 
ist ein mit intensiv roter Farbe lislicher, sehr unbestindiger, nicht 
isolierbarer hérper, welcher schon durch blofses Stehen an der Luft 
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rasch wieder zu K,NiCy, oxydiert wird. (Interessante Beobachtungen 
iiber dieses Reduktionsprodukt des K,NiCy, finden sich in einer 
Arbeit von Th. Moorr, Chemical News 68 [295].) 

3. Die Bestiindigkeit des Anions NiCy, ist gering. Es tritt 
eine Spaltung in NiCy, und Cy, ein. Be? Anwendung einer Nickel- 
anode wird das Nickel der Anode vom naszierenden Cy stark an- 
gegriffen; an der Anode ist eine Sauerstoff- und NH,-Entwickelung 
zu beobachten. Die Vorgiinge an der Anode diirften demnach 
folgendem Schema entsprechen: 


HNC, 


2M lyy=2Ni Cy, +2 Cyt2cy 





Nir 20 





20g 4H O> 2NH, + CO,+H- COOH 


Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die elektrolytische 
Zersetzung des K,CoCy, waren: 


1. Das Molekiil K,CoCy, wird durch die elektrolytische Dis- 
soziation in die [onen K, und CoCy, gespalten. (ScHLAGDENHAUFFEN, 
Jahresber. f. Chemie 1863 [305].) 

2. Das Endprodukt der Vorgainge an der Anode ist Co,Q,. 
(SCHLAGDENHAUFFEN.) 

3. Die Bestindigkeit des Anions CoCy, ist gering, und es tritt 
schon vor Bildung des Co,O, ein teilweiser Zerfall der Anionen ein. 

4. Die Oxydationserscheinungen an der Anode sind bedeutend 
energischer als bei den anderen untersuchten Verbindungen. Wihrend 
bei den tibrigen Anionen MnCy, und NiCy,, welche eine Spaltung 
erleiden, das naszierende Cy im Sinne der Gleichungen 


2Cy + 3H.9 + O = 2NH, + 2C0, 
oder 
2Cy + 4H,O = 2NH, + CO, + H-COOH 


zerlegi wird, sind die Oxydationserscheinungen bei der Elektrolyse 
des K,CoCy, so kriaftig, dafs an der Anode eine Bildung von Stick- 
oxyden und Ozon erfolgt. Diese energischen Oxydationserscheinungen 
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treten auch bei niederen Stromdichten ein, denn die Versuche 
wurden mit Stromdichten von 


3 Amp. 
: oe [Pe qdm 
V.6,, 


ausgefiihrt. 

5. Die Reduktionserscheinungen an der Kathode werden teil- 
weise durch die hohe Oxydationsfahigkeit des K,CoCy, aufgehoben; 
dieses geht nimlich durch freiwillige Abspaltung von K wieder in 
K.CoCy, tiber: 


2K CoCy, + 2H,O = 2K,CoCy, + 2KOH + H,. 


In der vorstehenden Tabelle findet sich noch eine Zusammen- 


stellung des Verhaltens der untersuchten Substanzen bei der 


Klektrolyse. 
Berlin-Charlottenburg, Elektrochem. Laboratorium d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1904. 
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Uber die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon 
nach Rivot. 


Erklarung an Herrn Karl Daniel. 


Von 


A. GUTBIER. 


Auf die vor kurzer Zeit erschienene Erklarung des Herrn Karu 
DanreEL!, welche seiner ersten, in Gemeinschaft mit Herrn Hans 
LEBERLE publizierten Abhandlung? folgte, habe ich kurz folgendes 
zu erwidern: 

Herr G. Hétuer hatte auf meine Veranlassung hin die An- 
wendbarkeit der Rrvorschen Methode zur quantitativen Bestimmung 
des EKisens neben Zirkon ausprobiert und war zu iiulserst befriedigenden 
Resultaten gelangt, welche in dieser Zeitschrift * in kurzem Auszuge 
mitgeteilt worden sind. Die Herren Karu Danren und Hans Leper.e* 
haben sich darauf mit demselben Probleme beschiftigt und behauptet, 
dafs die in Frage stehende Methode so gut wie unbrauchbar sei, da 
nach den Analysen der Herren Karn Dante, und Hans LEBERLE 
der erzielte Genauigkeitsgrad selbst bei dem von ihnen beriicksich- 
tigten giinstigsten Grenzfall 50 aqu.: 1 aqu. Zr nur bescheidenen An- 
forderungen zu geniigen vermége. 

Auf diese Publikation hin habe ich selbst in Gemeinschatt mit 
Herrn C. Trenxner® die Arbeit des Herrn G. Htuuer revidiert 
und durch drei Analysen nachgewiesen, dafs die Analysenresultate 
der Herren Karu Danie, und Hans LEBERLE mit unseren Befunden 
absolut nicht in Kinkiang zu bringen sind! 


' Kart Danter, Z. anorg. Chem. 37, 475. 
* Kart Danret und Hans Leserie, Z. anorg. Chem. 34, 393. 
’ A. Gursier und G. Hitter, 7. anorg. Chem. 32, 92. 
Kart Dantet und Hans Leserte, |. ¢. 

* A. Gursrer und C. Trencner, Z. anorg. Chem. 36, 302. 


* 
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Nachdem nun Herr Kari Danrex in seiner Erklirung! auch 
nicht eine einzige Analysenzah| zu Gunsten seiner friheren Be- 
hauptungen gebracht hat, sehe ich keinen Grund, auf seine unsach- 
lichen Austiihrungen einzugehen; ich stelle ihm die Gegenfrage: Wie 
sind die von Herrn Karu Danret, und Herrn Hans LEBERLE ange- 
fiuhrten Analysenresultate erhalten worden? : 

Solange Herr Karu Danret mir diese Frage nicht beantwortet : 
und solange Herr Karu Danrev es nicht fiir nétig erachtet, neue 
Analysenzahlen zu bringen, habe ich keine Veranlassung, mich weiter i 


eis Sai oe 








mit ihm in eine Diskussion einzulassen. 


' Karat Dantes, |. ec. 


. EAT, POSE oo a RAE 


Lrlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Januar 1904. 





Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1904, 














Berichtigung zu der Arbeit: ,,Uber die Legierungen des Queck- 
silbers* von N. A. Puscuin, Z. anorg. Chem., Bd. XXXVI. 


































| 
i Seite 202, Zeile 11 von oben anstatt: vorher alles anzufiihren, soll heifsen: vor- 
her anzufiihren. 
3 S. 202, Z. 17 v. o. anstatt: AgHg, soll heifsen: AgHg,. 
S. 202, Z. 11 v. u. anstatt: 399, soll heifsen: 339. 
S. 202, Z. 2 v. u. anstatt: 3°/,, soll heifsen: 30°). 
S. 203, Z.15 v. u. anstatt: Natrium-Kalium-Amalgame, soll heifsen: Natrium- 
und Kalium-Amalgame. 
S. 203, Z. 5 v. u. anstatt: genau bei, soll heifsen: eben um. 
S. 205, Z. 11 v. o. anstatt: Zink-Kadmiumamalgam, soll heifsen: Zink- oder 
Kadmiumamalgam. 
S. 206, Z. 6, v. o. anstatt: befreien, soll heifsen: befreien“. 
S. 206, Z. 10 v. 0. anstatt: physikalischen, soll heifsen: physikalisch-che 
mischen. 
S. 206, Z. 15 vy. o. anstatt: Analytikern, soll heifsen: Forschern. 
S. 208, Z. 20 v. u. anstatt: 265.5, soll heifsen: 267.5. 
S. 209. Versuch Nr. 28 anstatt: +18.0°, soll heifsen: ca. +18.0°. 
~, 215, Z. 11 v. 0. anstatt: 14 Atomproz., soll heifsen: 1.4 Atomproz. 
S. 215, Z. 6 v.u. anstatt: Natur und Verlauf, soll heifsen: Art der Erstarrung. 
. S. 216, Z. 5 v. o. anstatt: 10°/,, soll heifsen: 10°. 
S. 216, Z. 5 v. o. anstatt: 100°/,, soll heifsen: 100°. 
; S. 216, Z. 9—11 v. o. anstatt: Dieser angeblich mit dem Thermometer in 
kompakten Metallmassen abzulesende Ubergangspunkt tritt bei keiner 
Kurve an keiner Stelle deutlich hervor, soll heifsen: Dieser schein- 
bare Ubergangspunkt der Legierung in eine kompakte Metallmasse tritt 
bei keiner der Legierungen auf dem Thermometer deutlich hervor. 
S. 216, Z. 26 v. o. anstatt: Thermometersiiule, soll heifsen: Thermosiule. 
S. 222, Z. 5 v. o. anstatt: bestiitigt wird, tiber die variable Zusammensetzung 
, der festen Phase: der relative ..., soll heifsen: bestitigt wird: der 
relative .... 
| S. 225, Z. 6 v. 0. anstatt: am besten, soll heilsen: z. B. 
S. 227, S. 11 v. o. anstatt: Legierungen Zink-Silber, Kupfer-Antimon und der 
Bleilegierungen mit Kupfer, Silber’ u. s. w.* verfolgen, soll heifsen: 
2 Legierungen von Zink mit Silber, mit Kupfer, mit Antimon, und der 


Zinnlegierungen mit Kupfer und Silber’ verfolgen’*. 


S. 227. Z. 4 v. u. anstatt: eine parallele, soll heifsen: eine zur Abszissen 


achse parallele. 











s. 248 


S. 245, 
S. 24 
S. 246, 
‘~ yA, F 


Z. 15 


Vv. 
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u. anstatt: Bi- oder Pb-Legierungen, soll heifsen: Bi- oder 


Sn-Legierungen. 


, Z. 12 v. u. anstatt: 75 °/,, soll heifsen: 75 °/, Gew. 


9 anstatt: HgZn, soll heifsen: HgZn,. 


10 


I 


11 


Vv. 


V. 


Vv. 


V. 


anstatt: HgBi, soll heifsen: HgBi,. 
anstatt: HgSn, soll heifsen: HgSn,. 
anstatt: '/,,.. Millivolt, soll heifsen: '/,, Millivolt. 
anstatt: HgCd, soll heifsen: HgCd,. 
anstatt: HgPb, soll heifsen: HgPb,. 
Versuch Nr. | anstatt: 22.6, soll heifsen: 2.6. 
u. anstatt: konstant, soll heifsen: unzweifelhaft. 
©. anstatt: Eintauchen, soll heifsen: Stattfinden der Beriihrung. 
u. anstatt: Ein iiberaus origineller, soll heifsen: Ein origineller. 
0. anstatt: der chemischen Verbindung HgCu—, soll heifsen: 


Von chemischen Verbindungen. 


S. 228 

S. 230, Tab. 
S. 280, Tab. 
S. 281. Tab. 
S. 231, Tab. 
S. 231, Tab. 
S. 282, Tab. 
S, 232, Tab. 
S. 238, Z. 1 
S. 286. Z. 3 
S, 289, 7. 5 
S. 240, Z. 18 
S. 

S. 240. Z. 8 


Vv. 


240, Tab. 15 anstatt: CuxHg, soll heifsen: Cu,Hg. 


u. anstatt: Biaindchen, soll heifsen: Bandchen, wie auch das 


fliissige Amalgam, . 


I 


S. 241, Z. 6 


V. 


u. anstatt: verwickelten Struktur, soll heifsen: verwickelten 


we iiber die Struktur. 
12 
10 


3 


“ri 
Z 
Z, 
, BZ. 15 
Z 
Z, 


Vv. 


V. 


V. 


Vv. 


u. anstatt: Spitze, soll heifsen: Spitze des Rhomboeders. 
12 vy. o. anstatt: rhomboedrisches, soll heifsen: rhombisches. 
u. anstatt: Lozan, Soums, soll heifsen: Laurent, Howms. 

u. anstatt: schwefelmattes, soll heifsen: mattgraues. 

o. anstatt: die Amalgame, soll heifsen: es. 


Ba 
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Uber einige Salze der komplexen Cerischwefelsdure mit 
den Elementen der seltenen Erden. 


- 


Von 


BouusLtav BRAUNER. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Die vorstehende Abhandlung ist meinem Lehrer und Freunde, 
Herrn Diwirrig [wanowrtsch MENDELEJEFF zum finfzigjihrigen 
Jubilium seiner wissenschaftlichen Tiatigkeit gewidmet.! 


Historische Einleitung. 


MENDELEJEFF verdanken wir bekanntlich die richtige Auffassung 
der Elemente der seltenen Erden und ihrer Verbindungen. Seine 
erste diesbeziigliche Arbeit, in welcher die spezifische Wirme des 
metallischen Ceriums bestimmt wurde, erschien im Jahre 1870.? 

Ausfiihrlicher wurde das Thema in seiner grundlegenden Ab- 
handlung iiber das periodische System,* sowie in einer im Jahre 
1873 publizierten Abhandlung* behandelt. Bekanntlich beweist 
darin MENDELEJEFF, dafs das wahre Atomgewicht des Ceriums um die 
Hialfte gréfser ist, als das damals angenommene, d.i. 92 x 1'/, = 135 
(ca.) und dafs den Oxyden des Ceriums die folgenden Formeln zu- 
kommen: CeO wird Ce,O, und Ce,O, wird Ce,O, oder CeO,. 


‘ Menve.eserrs erste Publikation hat den Titel: Analyse eines Orthits 
aus Finnland (1854), bezieht sich also auf eine Verbindung seltener Erden. 

* Menveceserr, Bull. Acad. St. Pétershourg S. 445. 

* Menpeteserr, Lieb. Ann. Suppl. 8, 133. Vordem sind dieselben Be 
gritfe in der ersten russischen Auflage seiner ,,Grundziige der Chemie“ (1868 
bis 1869) und in mehreren Abhandlungen im Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1, 
60—77 (6. Miirz 1869) u. ff. entwickelt worden. Vergl. auch den Bericht iiber 
die 2. Versammlung russischer Naturforscher und Arzte in Moskau vom 
23. August 1869. 


* Menveceserr, Lich. Ann. 168, 45-65. 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 18 
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Als zu Beginn der sechziger Jahre unsere modernen Atom- 
gewichte allgemeiner angenommen wurden, nahm man das Atom- 
gewicht des Ceriums Ce = 92 an. Seinen zwei damals bekannten 
Oxyden wurden die Formeln CeO und Ce,O, gegeben. Das letztere 
wurde als ein Analogon des Magneteisens Fe,O, angesehen, also als 
ein Doppeloxyd CeO + Ce,Q,. 

Zu Beginn der Entwickelung der Chemie der seltenen Erden 
wurde von Berze.ius, MosanpEr, Histncer, Beringer und anderen 
die selbstiindige Existenz des Ceroxyds Ce,O, angenommen. Auch 
HerMann® behauptet es isoliert zu haben. Dagegen fanden Mo- 
SANDER, Marianac und andere, dafs es nie frei von CeO dargestellt 
werden kann. 

Ks herrschten iiber diesen Punkt, sowie dariiber, ob das Cer- 
oxydoxydul Ce,O, eine konstante Zusammensetzung besitzt, die 
widersprechendsten Ansichten,® welche erst um das Jahr 1860 nach 
und nach aufgeklirt wurden. 

Hermann nahm auch ein Cersuperoxydul, 2Ce,O,.CeQ,, an 
Ce = 46, O = 8). Transskribiert fiir Ce = 140 wiirde diese Forme! 
mit Ce,O,, ausgedriickt werden. 

ZsCHIESCHE’ betrachtete das Oxyd Ce,O, als ein Analogon der 
Mennige Ce,O, = 2CeO.CeQ,. 

Im Gegensatz zu diesen widersprechenden Ansichten, die ich 
hier nur ganz kurz anfiihre, wurde die Existenz des Oxyds Ce,O, 
in Salzen allgemein angenommen. 

So entsteht nach Histncrr und Berzeuius (siehe unter 6) beim 
Auflésen des ,,Ceroxyds“ in verdiinnter Schwefelsiure eine zitronen- 
gelbe Lisung, welche beim Abdampfen zitronengelbe Saulen des 
Salzes Ce,O,.3S0, liefert. Die neue Formel wire Ce,0,.9SQ,. 

Das dunkelrote Sulfat scheint zuerst Hermann’ erhalten zu 
haben. Er erhielt es durch Kristallisation aus einer Lésung des 
..basisch schwefelsauren Ceroxyds“ in Schwefelsiure, in gleich- 
winkelig sechsseitigen, mit einer senkrecht auf die Achse aut- 
gesetzten Fliche abgestumpften Prismen (siehe Fig. 3 dieser Ab- 
handlang). Er nennt es saures schwefelsaures Ceroxyd und gibt 
ihm die Formel Ce,Q,.380, + 9HO (Ce = 46). 


Hermann, Journ. prakt. Chem. 92 (1864), 113. 

Siehe z. B. Gwetins Handbuch, 5. Aufl. I], 8S. 239, (1853). 
Zscurescur, Journ. prakt. Chem. 107 (1869), 65. 

’ Hermann, Journ prakt. Chem. 30 (1843), 184. 
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Spiiter wurden die Sulfate der héheren Oxydationsstufe des 
Ceriums von RaMMELSBERG,® Hermann.’ Zscurescue!! und wieder 
yon RAMMELSBERG '* untersucht. 

In der unter 4 zitierten Abhandlung wird von MENDELEJEFF 
das ,gelbe* Salz (siehe Fig. 5 und 6 dieser Abhandlung) unzweifel- 
haft als Ce’’(SO,),.4H,O erklart. 

Dagegen gibt MENDELEJEFF dem ,,roten“, hexagonalen Salz 
die provisorische Formel Ce,(SQ,),.Ce,(SO,),.24H,O. Er macht 
aber ausdriicklich auf den héheren Gehalt an Schwefelsiure auf- 
merksam und zeigt, dafs nicht 7SO,, wie die Formel verlangt, 
sondern 8SO, darin vorhanden sind, so dafs ,,sich die Analysen, 
was den Schwefelsiuregehalt anbelangt, am besten durch die Formel 
Ce(SO,),.6H,O wiedergeben lassen, welche 36.5 °/, SO, verlangt (ge- 
funden 36.4)* (Fufsnote auf 8. 50 der unter 4 zitierten Abhandlung). 

MENDELEJEFF, dem sich in erster Reihe darum handelte, nach- 
zuweisen, dafs sich hier das neue Atomgewicht des Ceriums an- 
wenden lafst, stiitzt sich dabei auf die Resultate der Analysen der 
oben erwihnten Forscher. Er transskribiert die von ihnen ge- 
gebenen Formeln in die moderne Schreibweise zuniichst unter An- 
nahme von Ce=92. Es ist nicht ohne Interesse, die Original- 
formeln, sowie die auf Ce = 140 transskribierten Formeln kennen 
zu lernen. Zwei wichtige Griinde dafiir, warum ich dies getan habe, 
werde ich spater anfihren. 

a) Die Formel von Hermann (1843) Ce,0,.380, + 9HO wurde 
von ihm spater als unrichtig zuriickgenommen. ‘Transskribiert fiir 
Ce = 140 wird sie zu Ce,O,.9SO, + 27H,O und nicht zu Ce,(SO,), + 
9H,O, wie Muramann und Srirzen dachten. 

b) Die Formel von Hermann (1864) ist 2(2CeO.3S0,) + 
Ce,0,.350, + 2THO (Ce = 46). Es ist von grofsem Interesse, und 
ich betone es ganz besonders, dafs man aus dieser Formel ersieht, 
dafs HERMANN in diesem Salze ein saures Ceroxydulsulfat an- 
nahm, dasselbe also als ein saures Salz betrachtete. MENDELEJEFF 
transskribiert die Formel fiir Ce = 92: 4CeSO, + Ce,(SO,), + 2H,SO, 
+ 25H,0. 

Wir erhalten, indem wir zunichst das Sulfat Ce,(SO,), durch 
Hinzufiigen von 1CeSO, in Ce,(SO,), umwandeln, mit Ce = 140 und 


* Rammecspero, Pogg. Ann. 108 (1859), 45. 
‘© Hermann |. c. unter 5. 
'! Zscurescue |. c. unter 7. 
'? Rammetssere, Ber. deutsch. chem. Ges. 6 (1873), 84. 
18* 
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Ce(SO), = Ce’,(SO,),, die moderne Formel Ce,(SO,),.2 H,SO,. 
Ce,(SO,),.25H,O. Diese Formel kommt unserer jetzigen, richtigen 
Formel sehr nahe. 

c) Die Formeln von RAMMELSBERG. 

a) Aus dem Jahre 1859: Die Formel 3CeO.SO, + Ce,O0,.380, + 
ISHO (Ce = 46) wird fiir Ce = 92 dieselbe, aber mit 18H,O. Sie 
lafst sich fiir Ce = 140 transskribieren mit Ce,(SO,),. 3Ce(SO,), + 
27 H,0.(11/, Ce,(SO,), = 3Ce(SO,),.). 

8) Aus dem Jahre 1873: Die Formel ist dieselbe wie in «, 
bis auf den Wassergehalt, welcher zu 21H,O angegeben wird. Man 
erhilt also fiir Ce = 140 entweder Ce,(SO,),.3Ce(SO,),.31 */, H,O 
oder #/,Ce,(SO,),.Ce,(SO,),.21 H,0.[Ce,(SO,), = 2Ce(SO,),]. 

Ks ist hier noch zu erwihnen, dals Czupnow1icz** durch zwei 
Analysen die Formel von RAMMELSBERG mit 18 aq. bestatigt 
haben will. 

d) Die Formel von ZsrescuE ist 5CeO.6SO, + Ce,O,.3S0, + 
27HO (Ce = 46). Daraus ist klar ersichtlich, dafs der Verfasser 
das Salz fiir ein saures Salz halt und in demselben ein saures 
Ceroxydulsulfat ,von der allerdings nicht haufigen Formel* 5CeQ. 
bSO, annimmt. Mit Ce = 92 wird das Salz 5CeSO, + H,SO, + 
Ce,(SO,), + 26H,O. Fir Ce = 140 erhalt man dann 17'/,Ce,(SO,),. 
H,SO,.Ce,(SO,),.26H,O. Diese Formel unterscheidet sich von der 
richtigen nur um ein Plus von '/,Ce,(SO,), und 2H,0. 

MenpDELEJEFF fordert in der zitierten Abhandlung zum weiteren 
Studium des ,roten Salzes auf. 

Spiiter hat RammenssBercG '* die von MENDELEJEFF vorgeschlagene 
K'ormel angenommen, nimmt in dem Salze aber 25H,O an. 

indlich gibt Journ '® dem Salze die Formel Ce,(SQ,),.3 Ce(SOQ,),. 
31 H,O. 

Kine von Erx?® ausgefiihrte Analyse ist offenbar nicht ganz 
fenwu, 

Spiter beschiftigte sich mit dem Studium dieses Salzes der 
Verfasser dieser Abhandlung. Ich fand schon im Jahre 1891, dafs 
das hexagonale ,,rote“ Doppelsalz ein saures Doppelsalz des drei- 
und vierwertigen Ceriums ist. Ich stellte das Salz auch synthetisch 
aus seinen Bestandteilen dar und fand, dafs sich in dem Salze das 


Czupnowicz, Journ. prakt. Chem. S80 (1560), 16. 
‘ Rawmecseera, Ber. deutsch. chem. Ges. 9 1580. 

Jour, Bihang till Kungl. Sv. Vet. Akad. Handl. 2 (1874), 14. 
* Erk, Jenaische Zettschr. 6, 316. 
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dreiwertige Cerium durch Lanthan ersetzen lifst. Wie sich aus 
den weiter unten mitzuteilenden Analysenresultaten ergeben wird, 
fand ich anfangs, dafs in dem Salze auf 4 Atome des Erdelements 
8 Mol. SO, vorhanden sind, wie es ein saures Salz verlangt, in den 
spiter dargestellten Salzen fand ich dagegen geringere Mengen 
Schwefelsiure, d. i. nur 7.3 bis 7.4 Mol. SO,, also fast die Menge 
von 7 Mol. SO,, 
dafs ich dieselbe bestitigt zu haben glaubte und auf meiner ur- 


wie sie die Formel von MENDELEJEFF verlangt, so 


spriinglichen Ansicht, dafs hier durchaus saure Salze vorliegen, nicht 
weiter verharren konnte. Diese Resultate wurden in einer kurzen 
vorliufigen Mitteilung puliziert. '’ 

Im Jahre 1900 erschien iiber diesen Gegenstand eine Abhand- 
lung von Muramann und Stoirzen.'* Die Verfasser erwihnen meine 
kurze Publikation aus dem Jahre 1595 mit keinem Worte. Die 
alten Formeln von RAMMELSBERG, HERMANN und ZsCHIESCHE sind 
auf Ce = 140 unrichtig transskribiert. Die Verfasser bestiitigen die 
Formel des gelben Salzes als Ce(SO,), + 4H,O. Fir das rote 
Salz finden sie merkwiirdigerweise die Zusammensetzung Ce,(SO,),, 
2Ce(SO,),, 20H, 0. 

Der erste Teil meiner Untersuchungen iiber die komplexen 
Schwefelsiureverbindungen der seltenen Erden erschien Anfang 
Februar dieses Jahres.’® Er bezieht sich auf die dreiwertigen 
Krdschwefelsiuren und auf die komplexe Erdschwefelsiiure des 
vierwertigen Thoriums. Der natiirliche weitere Schritt ist die 
Untersuchung der komplexen Erdschwefelsiure des vierwertigen 
Ceriums, beziehungsweise der sauren Salze dieser Siéure. Die 
Resultate dieser Untersuchung, welche mich seit dem Jahre 189! 
beschiftigt haben, sind in der vorliegenden Abhandlung nieder- 
gelegt. 

In neuester Zeit sind iiber die Cero -Cerisulfate mehrere Ar- 
beiten verdffentlicht worden. *° 

Meine vorliegende Untersuchung bezieht sich nicht nur auf die 
verschiedenen Cero-Cerisulfate, sondern auch auf die cerischwefel- 
sauren Salze des Lanthans, des Praseodyms und des Neodyms, 


'? Brauner, Chem. News 71 (1895), 271. 

'S Muramann und Sritrze:, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1763—65. 

1 Brauner und Picex, Z. anorg. Chem. 38, 322—41. 

*° Vergl. Meyer und Avurrecat, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 140. 
Ferner Piaut, Inaugur.-Dissertation, Berlin 1904. 
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welche Elemente das dreiwertige Cer ersetzen kénnen. Qualitative 
Versuche haben ferner gezeigt, dafs das dreiwertige Cer auch noch 
durch andere Elemente der seltenen Erden ersetzt werden kann. 


Methoden der Analyse. 


Die in dieser Abhandlung beschriebenen Salze wurden zuniichst 
auf porésen Porzellanplatten, dann aut einem fir diese Zwecke be- 
sonders geeigneten, glatten und ganz haarfreien Filtrierpapier?! 
rasch getrocknet. 

Die Salze hydrolisieren sich mit Wasser unter Abscheidung 
gelber Klumpen basischer Salze. Sie wurden anfangs mit Salzsiure 
reduziert, doch, da dadurch eine stark saure Lésung entsteht, welche 
spiter zu viel Erdoxalat in Lésung halt, reduzierte man spiter mit 
schwefelsiurefreiem Wasserstoffisuperoxyd, von dem aber nie mehr 
als die zur Reduktion eben hinreichende Menge in Anwendung 
kam. Unter diesen Umstinden war die von Meyer und AUFRECH? 
(l. c. sub. 20) beobachtete unvollstindige Fallung der Erdoxalate 
nicht zu befiirchten. Die etwas verdiinnte, heifse Lésung wurde 
mit einer Lésung von Oxalsiure und soviel Ammoniumoxalat, als 
nétig war, um die treigewordene Schwefelsiure an das Ammonium 
zu binden, gefallt, aber man wendete nur einen geringen Uber- 
schufs von Oxalsiiure an, jedoch so viel, dafs die Lésung stets 
sauer reagierte. Aut diese Weise wird die Léslichkeit der Erd- 
oxalate auf das Minimum reduziert. Dagegen lifst sich nicht ver- 
meiden, dafs Spuren von Schwefelsiure als Oxalosulfat mit gefillt 
werden. Dekantiert man die Lésung vom Erdoxalat und digeriert 
den letzteren Niederschlag mit neuer verdiinnter Oxalsiure, so wird 
der Fehler, der tibrigens das Endresultat nur ganz unbedeutend be- 
einflufst, geringer. Beim Cerocerisalz gibt das Oxalat beim Gliihen 
das reine Ceroxyd. Bei cerischwefelsaurem Lanthan besteht der 
Gliihriickstand aus Ce,O, + La,O,. Erhitzt man das Oxydgemisch 
in der von mir niher beschriebenen Weise** im zugeschmolzenen 
Rohr mit Jodkalium und Salzsiure und titriert das frei gewordene 
Jod mit Thiosulfat, so kann man aus dem Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff die relativen Mengen der Oxyde des Cers und des Lanthans 
bestimmen. Das Gemisch des Ceroxalats mit den Oxalaten des 
Praseodyms und Neodyms liefert bei starkem Glihen ein Gemenge 


" Geliefert von der hiesigen Firma Aor Kreip.. 
* Brauner, Z. anorg. Chem. 34, 212. 





iy, ae 
ee eee cs a tHe il 


pli iMac ctl 


Aaa nL Ee athe eR 


















BEA ESL ec, eon IE Hehe 











ae 


afi TS, ee aural : 
NL ca hh natty halts andl ciag ih Sets sdb be i oath et ar sascha 


a i 


+ ete ct ot 


ee 


ae 





Sak nanan Ritchie 


a 








987 


von Ce,O, mit den teilweise superoxydierten Oxyden von Pr und 
Nd. Man reduziert sie im Platintiegel selbst durch Gliihen im 
Wasserstofistrome. Da der durch konzentrierte Schwefelsiure ge- 
trocknete Wasserstofi stets Spuren von schwetliger Siure enthilt,*® 
wodurech das Oxyd teilweise in das Sulfid verwandelt wird, so wurde 
nur durch Chlorealcium und geschmolzenes Kalihydrat getrockneter 
Wasserstoff angewendet. Derselbe wurde vorher durch KMnQ, ge- 
leitet, nachher tiber gliihendes Kupferdrahtnetz. Zum Erhitzen wird 
statt des stets schwefelhaltigen Leuchtgases eine durch Einblasen 
von Luft verstirkte Spiritustflamme des Barruetschen Brenners an- 
gewendet. Nur so wird eine Verunreinigung der Erden durch 
Schwefel ausgeschlossen. 

Bei der von mir benutzten T'emperatur entsteht, nach erfolgter 
Auto-Reoxydation des teilweise reduzierten Ceroxyds, ein Gemenge 
von Ce,O, + Pr,O, bezw. Nd,O,, in dem sich der Gehalt an aktivem 
Sauerstoff und auch an Cer in der obigen Weise sehr genau er- 
mitteln lafst. 

Das Filtrat vom Erdoxalat wird mit 1 ccm Salzsiiure versetzt 
und siedend durch siedende Chlorbaryumlésung gefallt. Hat man 
einen irgend gréfseren Uberschufs yon Oxalsiure vermieden, so ist 
die Menge des mitgerissenen Baryumoxalats ganz unbedeutend. 

Durch langeres Digerieren des gegliihten Niederschlages mit 
etwas verdiinnter Salzsiure, fast vollstindiges Verdampfen der Siure 
und Auslaugen mit heifsem Wasser wird die geringe Menge Baryum- 
karbonat, wenn sie tiberhaupt mit fallt, leicht entfernt.** 

Das folgende Beispiel, dem ich noch zahlreiche andere hinzu- 
fiigen kénnte, zeigt, dafs die Menge des mitgefillten Baryumoxalats, 
falls es tiberhaupt mitgefillt wird, sehr gering ist, so dafs durch 


*3 Dies wurde bekanntlich zuerst von Dirrmar und Henverson, /’roc. Hoy. 
Soc. Glasgow 22 (1890), 33 nachgewiesen. Obne dies zu wissen, beobachtete 
ich schon vor 24 Jahren, dafs seltene Erden, welche in durch Schwefelsdure 
getrocknetem Wasserstoff gegliiht werden, teilweise in die Sulfide verwandelt 
werden, Obwohl die Beobachtung von Dirrmar und Henperson auch von 
Bertuetor bestitigt wurde, scheint dieser wichtige Umstand nicht allgemein 
bekannt zu sein, denn auch hervorragende Chemiker wenden noch heate solch 
unreinen Wasserstoff zu delikaten Reduktionen an. 

** Die Ausscheidung von Baryumoxalatkristallen, welche bei diesem ana- 
lytischen Verfahren, nach Meyer und Avrrecnt, stattfinden soll, habe ich nie 
beobachtet, aufser dafs ich absichtlich einen grofsen Oberschufs von 
Oxalsiure und dann auch von Baryumchlorid anwendete, 
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seine Beseitigung, eventuell Nichtbeseitigung, das Endresultat nur 
ganz unbedeutend beeintlufst werden wiirde. 

U.82963 g eines Ceridoppelsalzes gab 0.87994 g rohes BaSOQ, 
(+BaCO,?) und nach der Behandlung mit Salzséiure wurden 
U.87777 g reines BaSO, erhalten. Daraus berechnet sich SO, im 
ersten Falle 36.37°/,, im zweiten Falle 36.28°/.. Soviel mit- 
gerissenes Baryumchlorid wird aber bekanntlich fast aus jedem 
Baryumsulfat durch Salzsfure ausgelaugt. Die beiden Zahlen sind 
praktisch identisch und beeintlussen das Resultat der Analysen nicht 
im geringsten. 

Die beschriebene analytische Methode rihrt von BunsEn her. 
Sie wurde auch von Wour* zur Bestimmung des Atomgewichtes 
des Ceriums verwendet. Ich habe gezeigt,*® dafs man durch Fallung 
mit Oxalsiure etwa um 0.1°/, weniger Ce,O, enthalt, als durch 
direktes Glithen des Sulfats, aber fiir die vollstindige Analyse von 
Sulfaten der seltenen Erden hat sich diese Methode bei meinen lang- 
jihrigen Untersuchungen stets gut bewahrt. Wenn die Herren Meyer 
und AUFRECHT von dieser BunseNnschen Methode das Gegenteil be- 
haupten, so miissen wir von ihnen Beweise dafiir verlangen. 

Zur Kontrolle habe ich die Cerocerisulfate auch durch starkes 
Gliihen in das Certetroxyd umgewandelt, ein Verfahren, welches ich 
bekanntlich zur Bestimmung des Atomgewichtes des Ceriums ver- 
wendet habe. Die Doppelsalze des Cers mit Lanthan, Praseodym 
und Neodym verlieren dagegen ihre Schwefelsiure vollstandig 
oder fast vollstandig erst nach tagelangem Gliihen iiber dem 
(sebliise. *’ 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden die Ceridoppel- 
salze in verdiinnter Schwefelsiure gelést und mit Jodnatrium ver- 
setzt, wonach das freigewordene Jod mit n/20 Thiosulfalt titriert 
wurde. Ich wende Jodnatrium statt des gewéhnlich benutzten Jod- 
kaliums an, da letzteres gelbe, oxydhaltige, nur schwer zu redu- 
zierende, unlésliche Ceri-Kaliumdoppelsulfate fallt, wodurch leicht 
etwas weniger aktiver Sauerstoff gefunden werden kann. 

Kine andere Methode besteht in der bekannten Titration des 
Cerisauerstoffs mit titriertem Hydroperoxyd. Sie liefert, wie man 
unten sehen wird, ebenfalls genaue Resultate und man geniefst den 
Vorteil in einundderselben Probe des Salzes a) den aktiven 


* Worr, Am. Journ. Se. (Sill.) [2] 46 (1868), 53—62. 
Brauner, Monatsh. /. Chemie 6 (1885), 785. 
" Vergl. Brauner und Pavitcex, Chem. Soc. Journ. Trans. 1902, 1263. 
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Sauerstoft, b) den Erdgehalt und c) die Schwefelsiure bestimmen 
yu kénnen. 

Der nach der einen oder anderen Methode bestimmte Gehalt 
der Salze an aktivem Sauerstoff fallt aber in der Regel etwas 


kleiner aus als die theoretisch berechnete Menge. Dies schreibe 
ich sowohl der grofsen Instabilitét der Ceriionen in schwefelsaurer 
Lésung, als auch des Ce!Y in fester Form, sowie der damit zu- 
sammenhiingenden leichten Reduzierbarkeit durch organische Sub- 
stanzen zu, welche in die Salzlésungen mit dem atmosphiirischen 
Staub hinemgelangen. Ebenso wirkt Papier beim ‘Trocknen der 
Kristalle. Man wiirde bei der Berechnung des Prozentgehaltes an 
vierwertigem Cer aus dem Gehalt der Salze an aktivem Sauerstoft 
stets zu niedrige Resultate erhalten. Ich habe mich deshalb bei 
der Berechnung meiner Analysenresultate der dualistischen Schreib- 
weise bedient und den aktiven Sauerstoff neben den Oxyden R,O, 
angefiihrt. Das Erhitzen der Cero-Cerisulfate mit K.J + HC! im 
zugeschmolzenen Rohr lieferte dagegen, offenbar infolge der Kin- 
wirkung der H,SO, auf HJ, 2.97°/, aktiven Sauerstoff statt 0.54 °),. 

Bestimmung des Wassergehaltes der Salze. Schon 
MENDELFJEFF (I. c. sub 4) machte darauf aufmerksam, dafs es sehr 
wichtig wire, den Wassergehalt des Cerocerisulfats, fiir welchen 
von einem jeden der zitierten Analytiker andere Zahlen erhalten 
wurden (dieselben schwanken zwischen 20—31H,0), da derselbe 
bisher stets nur indirekt bestimmt wurde, durch direktes Wiigen 
des Wassers zu bestimmen. 

In meinen diesbeziiglichen Versuchen wurde eine Verbrennungs- 
roéhre an einem Ende in eine schmale Réhre ausgezogen, das Ende 
gebogen, mit Glaswolle verstopft, um die Réhre senkrecht stellen 
zu kénnen, und die Réhre im Luftstrome getrocknet. Dann wurde 
die Réhre mit 5 g durch mindestens & Stunden bei schwacher Rot- 
glut getrockneten Natriumkarbonats (aus Bikarbonat) beschickt, das 
feinpulverige, gewogene Doppelsulfat hinzugefiigt, mit einem Bunsen- 
schen spiralf6rmigen Rithrer aus starkem Platindraht mit der Soda 
innig gemischt, der Draht noch mit Soda abgespiilt und mit einem 
Chlorealciumrohr, in welches das ausgezogene Ende des Rohres 
direkt miindete, verbunden. Durch Erhitzen des Kohrinhaltes zum 
Rutglut wird simtliches Wasser leicht ausgetrieben und zur Wiguny 
gebracht. Das Wasser reagierte stets neutral. Um die héchste 
Genauigkeit zu erreichen, wurde das Chlorealciumrohr stets gegen 
ein gleiches und gleich behandeltes zweites Chlorcalciumrohr als 
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Tara und zwar nach '/,stiindigem Verweilen der beiden, mit 
Glaskappen lose verschlossenen Réhren an den Wagschalen, gewogen. 
Da beim Uberfillen der Soda in das Rohr, sowie beim Mischen 
leicht eme Spur Wasser aus der Luft angezogen werden kénnte, 
welche sich dann zu dem zu bestimmenden Wasser addiert, wurden 
mit reinem, gleich wie vorher erhitzten Natriumkarbonat einige 
blinde Versuche in genauester Weise ausgefiihrt. Die dabei ge- 
fundenen Mengen Wasser betrugen 0.00036 g, 0.00046 g und 
0.00042 g, im Mittel also 0.00041 g, und diese kleine Menge wurde 
stets von der direkt im Salze gefundenen Wassermenge abgezogen. 
Aut diese Weise ist es gelungen, den Wassergehalt der analy- 
sierten Salze zum erstenma! direkt und genau zu bestimmen. 


A. Resultate meiner alteren Versuche (1891—1895). 


.Rotes* Cerocerisulfat. 


Reines Certetroxyd wurde in einer Platinschale mit Wasser zu 
einem diinnen Brei angeriithrt und dann mit dem gleichen Gewicht 
konzentrierter Schwefelsiure itibergossen. Unter Selbsterhitzen und 
Kintweichen von ozonhaltigem Sauerstoff wird das Oxyd in ein Ge- 
misch von Ceri- und Cerosulfat verwandelt. 

Beobachtungen, welche zum Verstiindnis der Ursache der be- 
kannten Sauerstoffentwickelung beim obigen Prozesse fihrten, werden 
weiter unten mitgeteilt werden. 

Das Reaktionsprodukt wurde in der kleinsten Menge Wasser 
gelést und die orangerote klare Lésung vom unléslichen Teile** ab- 
gegossen. Aus der Lésung kristallisierten nach lingerem Stehen 
zuerst hexagonale Kristalle des ,,roten“ Cerocerisulfats, spiater 
dann rhombische Kristalle des honiggelben Cerisultats. 


Die Analyse des ,,roten“ Salzes ergab: 0.2432 g gaben 0.0922 g Ce,O,, 
woraus Ce,O, = 36.15°/, und 0.26085 ¢ BaSO, = 36.78 °/, SOx. 


j 


0.2637 g enthielten 0.002202 g aktiven Sauerstoft = 0.84 °/, O. 


=) 


0.6151 g¢ lieferten 0.1607 g H,O = 26.13 °/). 


** Der unldsliche Riickstand hinterliels beim Kochen mit Schwefelsiiure 
einen geringen Riickstand, welcher sich selbst bei tagelangem Kochen mit 
konzentrierter Schwefelsiure nicht liste. Er liefs sich jedoch nach dem Auf- 
schliessen mit Kaliumhydrosulfat in Lésung bringen. Eine Atomgewichtsbe- 


stimmung bewies, dafs hier reines Cerium vorliegt. 
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Daraus folgen die stéchiometrischen Verhiltnisse: 


Ce,O, 30: Oy H,O 
2 40.95 8.35 26.36. 


Das Salz ist demnach Ce,(SO,),.H,SO,Ce,(SO,),.24H,O oder 
25H,0O. 


Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir 
2Ce,O, = 657 37.25 36.15 2Ce,0, = 36.87 
O= 16 0.91 0.84 O= 0.90 
850, = 640.48 36.31 36.78 8SO, = 35.94 
25H,O = 450.38 25.53 26.13 Z6H,O = 26.29 
1763.86 100.00 100.00 


Ks wird spiiter gezeigt werden, dals die erste Formel (H,SO, + 
24H,O) die richtige ist. 

Ich erwog nun die Frage, ob hier ein saures Salz vorliegt, 
wie dies schon von HERMANN und ZsCHIESCHE angenommen wurde, 
oder ob die Gegenwart der achten SO,-Gruppe nur der mecha- 
nisch eingeschlossenen Schwefelsiure, wie dies ein so hervor- 
ragender Chemiker wie RAMMELSBERG annahm, zuzuschreiben sei, 
auf Grund der damals zulissigen Argumente, wie folgt. Ist das 
erstere der Fall, da das Salz nur aus einer stark schwefelsiure- 
haltigen Lésung kristallisierte, so sollte auch das andere Salz, das 
gelbe Cerisulfat, welche aus derselben stark sauren Lésung kristalli- 
sierte und zwar spiiter als das erste Salz, in analoger Weise freie 
Schwefelsiure einschliefsen. Es wurde also das letztere Salz ana- 
lysiert. 


,»Gelbes* Cerisulfat. 
0.5111 g Salz gaben 0.2182 g Ce,O, = 42.69°/, und 0.59085 g BasO, 
39.64 °/, SO,. 
0.4501 g¢ gaben 0.00881 g aktiven Sauerstoff = 1.96 °/, O. 
0.3266 g gaben 0.0552 ¢ H,O = 16.90°),. Das Salz scheint beim Aut 
bewahren etwas Wasser verloren zu haben. 


Berechnet (refunden 
Ce,O0, = 344.5 12.59 42.69 
450, = 320.24 39.59 39.64 
SH,O = 144.13 17.82 16.90 
808.87 100.00 


akt. O = 16 1,975 1,96 








Diese Analyse beweist erstens, dafs hier das normale Cerisulfat 
vorhegt, und zweitens, dals das Salz keine aus der stark sauren 
Mutterlauge herriihrende freie Schwefelsiure eingeschlossen enthielt. 

Ubertriigt man diese Erfahrung auf das ,,rote** Doppelsalz, so 
wird man es fir ein saures Salz ansehen diirfen, wie dies schon 
HerMANN und ZscurescHe getan haben. Auch MENDELEJEFF hat 
l_c.) ihre alten Formeln ganz richtig als diejenigen saurer Salze 
t! iosskribiert. Das war das Salz. welches, wie aus meiner unter 
\7 zitirten vorliutigen Mitteilung aus dem Jahre 1895 hervorgeht, 
vuch von mir als ein saures Salz betrachtet wurde. Es ist nicht 
vut verstindlich, wie die Herren Mryer und Avurrecut aut 8, 141 
der unter 20 zitierten Abhandlung sagen konnten: ,,Die naheliegende 
folgerung, dafs man es hier nicht mit einem neutralen, sondern 
mit einem sauren Salze zu tun habe, wurde jedoch nicht ge- 
4orven" 

lm Jahre 1891 waren unsere Kenntnisse der komplexen Ver- 
bindungen weit geringer und weniger klar als jetzt. Aber gerade 
ein Jahr zavor wurde von Wyrouporr*’’ das saure Cerosulfat dar- 
gestellt. Ks war aber schon damals ein saures Sulfat des Alu- 
) 


allerdings nur das '/, saure Sulfat. Da 


aber vom Cerisulfat kein saures Salz bekannt war, so nahm ich 


miniums beschrieben, * 
an, dafs es der Cero-Bestandteil des ,,roten‘* Doppelsalzes ist, der 
darin als das saure Salz vorhanden ist, und dafs dieser ein Ana- 
logon des obigen Aluminiumsulfats ist. Ich stellte mir das Doppelsalz 


als eine Doppelverbindung von CelV< 508 + "H>Sot + 121/, H,O 
oder 12H,O vor, d.h. die Struktur beider Bestandteile ist sym- 
metrisch und die Gruppe Ce!H! spielt in dem Cerosalz dieselbe 
Rolle, wie das Ce'Y in dem Cerisalz. Weiter konnte ich damals 
nicht gehen. 

Aber die Resultate der weiteren Versuche stellten sich der end- 


 Wyrovnorr, Bull. Soc. Chim. [3] 2, 745. 

Nach Gweun-Keraurs Handbuch IH, 1, 8S. 658 hat dieses Salz die 
Forme! AL(SO.),.H,SO,, wibrend das Cerosalz Ce,(SO,),.3H,SO, ist. Gerade 
diesen Verbindungen, welche wir als komplexe Erdschwefelsiuren Al(SO,),H 
und Ce(SO.\,H, auffassen kénnen, entspricht der Unterschied in der Zusammen- 
etzung ihrer Alkalidoppelsalze, denn der ersteren entspricht der Alaun, 
den letzteren die Doppelsulfate der seltenen Erden. Seitdem sind solche kom- 
plexe ', Schwefelsiuren auch yom dreiwertigen Chrom und Eisen erhalten 


worden (Recoupa). 
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giiltigen Publikation der gefundenen ‘latsachen und ihrer urspriing- 


lichen Deutung entgegen. 

Ist das ,,rote‘‘ Doppelsalz ein derartiges Salz zweier Sulfate 
einunddesselben Elementes, so miifste sich das Salz aus seinen Be- 
standteilen synthetisch darstellen lassen. 


Synthetisch dargestellte Cerocerisulfate. 


Es wurde zuniichst reines Cerisulfat wie folgt dargestellt. 
Reines Cerosalz wurde mit Kalihydrat gefiallt, das Cerohydroxyd de- 
kantiert und bei Gegenwart von Kalilauge mit Chlor behandelt. 
Das erhaltene Cerihydroxyd wurde gut gewaschen und in der 
kleinsten Menge verdiinnter Schwefelsiiure gelést. Die klare Lisung 
wurde im Wasserbade zur Trockne gebracht. In der pulverigen. 
kristallinischen Masse wurde der Gehalt an Ce,O, bestimmt und zu 
45°/, gefunden. 

Ks wurde dann dieses Cerisulfat mit wasserfreiem Cerosulfat 
gemischt und zwar a) im fquivalenten Verhiltnis, b) so, dals das 
Cerosalz vorwaltete, c) so, dafs das Cerisalz vorwaltete. 

a) Verhiltnis 1 Ce,(SO,), : 1 Ce,(SO,),. 20g des gelben Salzes 
wurden mit 14.9 Cerosulfat-Anhydrid gemischt und in 14 g Wasser 
bei Gegenwart von 4g H,SO, autgelést. Nach langerem Stehen 
schieden sich aus der Lésung braunrote Kristalle aus, deren Farbe 
aber etwas mehr ins gelbe zog als die des ,.roten Salzes‘*. Es war 
leider unméglich, das Salz in mefsbaren Kristallen zu _ erhalten. 
Daneben schied sich aus derselben Lésung etwas gelblich gefiirbtes 
Cerosulfat aus. Ich nenne das Salz A: 


1.056 g Salz lieferten nach starkem Gliihen 0.4263 g Ce,O, = 38.50 °/, Ce,O, 

0.708 g Salz lieferten, als Oxalat gefillt 0.2865 g Ce,Q, = 38.59 °/, CeO, 
und 0.711 g BaSO, = 84.43 °/, SO,. 

0.4269 g Salz gaben, mit Hydroperoxyd titriert 0.00333 g aktiven Sauer 
stoff = 0.781 °/, O. 

0.4453 g Salz gaben in gleicher Weise titriert 0.00348 g aktiven Sauer 
stoff = 0.781 °/, O. 

0.5263 g gaben, mit Thiosulfat titriert (H,SO, + NaJ) 0.0041 g aktiven 
Sauerstoft = 0.779 °/, O. 


Man sieht, daB bei richtiger Ausfiihrung Wasserstoffsuperoxyd 
das gleiche Resultat liefert, wie Thiosulfat und eine Abweichung 
von der Gleichung Ce,0,+H,0O, =Ce,O0, + H,0+40,, wie sie Meyer 
und AuFRECHT beobachtet zu haben glauben, tindet nicht statt. 





Das Wasser, aus der Differenz berechnet, ergibt sich 26.24°/, H,O. 
Aus den angefiihrten analytischen Daten ergeben sich die fol- 
genden Verbindungsverhiltnisse: 


Ce,0, : O : SO, : H,O 

2 083 7.3 24.8 
Ich glaubte in diesem Salze die Verbindung Ce,(SO,),.C,(SO,), 
24 oder 25 H,O erhalten zu haben und ich gestehe, dals mich 
die Nichtiibereinstimmung dieser Analyse mit der Analyse des 
.roten“ sauren Doppelsalzes, besonders aber der Umstand, dafs 
dieses 8SO, enthielt, wihrend das Salz Al nur 7.3 Mol. SO, enthielt, 
in nicht geringe Verlegenheit brachte. Es liegt hier offenbar zum 
griisten Teil ein neutrales Salz vor. Méglicherweise liegt hier, 
wenn man das Salz von einer Cerischwefelsaiure ableitet (siehe weiter 
unten) ein mit dreiwertigem Cerium vollstaindig gesittigtes Salz 
dieser Siure vor: 3[Ce(SO,),\Ce™, oder 2Ce™,(SO,), + 3Ce(SQ,).. 
Zum Vergleich mit den drei angefiihrten Salzformeln eignen sich 
am besten die auf das wasserfreie Salz umgerechneten Resultate: 


Ber. fiir Ce,(SO,), + 2 Ce(SO,). + Ce(SO0,),+50,+ Ge- 
Ce (SO,), 3 Cel™(SO,), Ce,(SO,), funden 
Ce,0, = 53.27 53.89 50.02 52.26 

2 1.30 1.12 1.22 1.06 
SO, = 45.44 44.99 48.76 46.68 


Das Resultat der Analyse stimmt noch am besten mit der 
zweiten Forme! iiberein, obwohl auch nur annihernd, doch enthilt 
mein Salz etwas mehr Schwefelsiiure, wahrscheinlich in der Form 
des beigemengten sauren Salzes. Fiir die zweite Formel ergibt 
sich der Wassergehalt zu 44H,O, das Salz wire also [(Ce#(SO,),1,Ce™, 
+44H,O und wiirde ein Analogon in dem spiter zu beschreibenden 
zweiten Lanthandoppelsalz finden. 


Berechnet fiir |Ce'(SO,),|,Ce™, + 44H,O Gefunden Im Mitte} 
7Ce,O, = 2299.5 39.28 38.50 38.59 38.55 
80 48 0.82 0.78 0.78 0.78 0.78 
2450, 1921.44 82.82 34.48 34.48 
88H .O = 1585.41 27.08 (26.24) 
5854.35 


Nun wurde das Salz in itberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
siure gelést und die Lésung kristallisieren gelassen. Das aus- 
geschiedene Salz, welches dem vorigen ahnlich war, nenne ich A2. 
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1.0088 g Salz gaben 0.3985 g Ce,O, = 37.86 °), Ce,O, und 1.0257 g BaSO, 
35.04 °/, SOs. 

0.7031 g Salz gaben 0.2789 g Ce,O, = 37.83"), Ce,O,. 

0.8635 g Salz lieferten (mit Thiosulfat bestimmt) 0.00673 ¢ aktiven Sauer- 


stoff = 0.779%, O. 
Aus der Differenz ergibt sich 26.34 °/, H,O. 


Daraus ergeben sich die folgenden Verbindungsverhiiltnisse: 


Ce,0, : O : SO, : H,O 


3 
2 O.85 7.6 24.8 


Auch dieses Salz ist nicht indentisch mit den sauren ,,roten“ 
Salz, sondern scheint ein Gemenge derselben mit einem der beiden 
neutralen Salze zu sein. 

b) Das Cerosalz wurde bei der Synthese des Doppelsalzes im 
Uberschufs genommen. Ich nenne das Salz B. 

0.6123 g Salz gaben (mit H,O, titriert) 0.00451 g aktiven Sauerstoff 
0.74 °/,, dann 0.2439 g¢ Ce,O, = 38.00 °/, Ce,O, und 0.6583 g BaSO, = 386.86 °/, SO,. 
Das Wasser aus der Differenz = 24.40 °/,. 


Daraus ergeben sich die Verbindungsverhiltnisse: 


Ce,O, : 0 : SO, : H,O 
2 0.80 7.96 23.4 


Das Salz enthialt etwas mehr Ceroxydul als Ceroxyd, nihert 
sich im Schwefelsiuregehalt dem sauren ,,roten“ Salz, enthilt aber 
2—3 Mol. Wasser weniger als dieses. 

c) Cerisulfat wurde bei der Darstellung des Salzes im Uber- 
schufs angewendet. Aus der stark schwefelsauren Lésung kristalli- 
sierte ein viel stiirker rotbraun gefirbtes Salz, als die angefiihrten 
Salze Al, A2 und B. Ich nenne das Salz C. 

Das Salz stellt zwdlfseitige hexagonale Prismen vor, welche 
mit kleinen Flichen der Pyramide zugespitzt sind. Dagegen ist 
die o P-Flache sehr stark entwickelt. Die Gestalt dieser Kristalle 
entspricht vollkommen derjenigen des weiter unten unter Fig 3 ab- 
gebildeteten sauren cerischwefelsauren Lanthans (enthilt aber selbst 
kein Lanthan), d. i. es liegt hier das schon auch kristallographisch 
erkennbare ,,rote“ saure Cero-Cerisulfat vor. Aus der sehr konzen- 
trierten, stark sauren Mutterlauge kristallisiert reines ,,gelbes*‘ Ceri- 
sulfat in kleinen. aber deutlich erkennbaren Kristallen von der 
unter Fig. 5 und 6 abgebildeten Kristallform. Grofsere Kristalle 
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dieses gelben Salzes wurden aus dieser und mehreren anolog dar- | 
gestellten Mutterlaugen auch nach zw6élfjahrigem Stehen iiber | 


Schwetelsiure nicht erhalten. Die Analyse des Salzes bestitigte, dals 
hier das saure cerischwefelsaure Cerium Ce™,(SO,),.H,SO,.Ce™,(SO,), 
+24H,O vorliegt, denn die Resultate decken sich mit den bei der 
Analyse des roten Salzes erhaltenen. 


0.4428 g Salz gaben 0.1680 g Ce,O, = 36.18 °/, Ce,O, und 0.4726 g ge : 
reinigtes BasO, 436.60 ” Pp sf ds. 


0.2681 ¢@ Salz gaben 0.00219 g aktiven Sauerstoff = 0.82 °/, O. 


Berechnet Gefunden 
2Ce,0, = 37.25 86.18 
OO= 0.91 0.82 
8SO0, = 36.31 36.60 


25H,O = 25.53 —_ 


Die Darstellung des ,,roten* sauren Cerocerisulfats durch Syn- 
these aus Cerosulfat, Cerisulfat und Schwelfelsiure liefs sich beliebig 
oft wiederholen, wenn das Cerisulfat und die Schwefelsiure im Uber- 
chuls angewendet wurden. Diesen schon vor 12 Jahren gemachten 
Befund habe ich mur allerdings erst spiiter genau vergegenwartigt. 


Synthese des Lanthan-Cerisulfats. 


Liifst sich das Cero-Cerisulfat aus seinen Bestandteilen dar- 
stellen, so, schlofs ich, wird sich aus Lanthansulfat und Cerisulfat 
ebenfalls ein analoges Salz darstellen lassen, d. h. man wird das 
Ce! durch La substituieren. 

Krstes Doppelsalz. Ich liste das Enneahydrat des Lanthan- 
sulfats La,(SO,),.9H,O in Wasser auf, fiigte die aquivalente Menge 
Cerisulfat und soviel Schwefelsiure hinzu, dafs die Hydrolyse des 
letzteren verhindert wurde und liefs die Lésung iiber Schwefelsiure 
kristallisieren. Ich erhielt sechsseitige Siulen eines hellgelben Salzes, 
die aber leider nicht melsbar waren. 

0.5644 ¢ Salz lieferten bei der Analyse 0.2168g eines Gemenges von 


Ce,O, + La,O, = 38.41°/,. In denselben war, einer Bestimmung mit Salzsiure 


und Jodkaliam im zugeschmolzenen Rohr zufolge 0.00471 g aktiver Sauerstoti 
0.85°. © enthalten. Ferner wurde erhalten 0.5926 g BaSO, = 36.00 °/, SOx. 


Aus der Differenz ergibt sich 25.59 °/, H,O. 


bas stOéchiometrische Verhiltnis ist: 


2,0, :: 0: BU: BY : 


| 0.92 7.83 24.76, 
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d. i, obwohl das Cerioxyd nicht direkt bestimmt wurde. stimmt 


die Analyse recht gut auf die Formel 


La,(SO,),-H,SO,-Ce,(SO,),-24H,0. 


Berechnet Gefunden 
La,O, + Ce,O, = 38.08 88.41 
850, = 36.36 36.00 
25H,O = 25.57 25.59 
akt. O = 0.91 0.85 


Zweites Doppelsalz. Um die Frage, ob die SO,-Gruppe che- 
misch gebunden oder nur mechanisch eingeschlossen ist, zu lésen, ver- 
wendete ich bei der neuen Bereitung des Doppelsalzes die minimale 
Menge Schwefelsiiure, welche eben nétig war, um die Hydrolyse des 
Cerisulfats zu verhindern. lie erhaltenen Kristalle waren ebenfalls 
sechsseitige Saulen, die sich aber nicht messen lessen. 


0.7935 g Salz gaben mit Thiosulfat titriert 0.006084 ¢ aktiven Sauerstotl 


_ > 0 
= U.100 “/5. 


paratenglas wurde in 0.6276 g Salz 0.00473 g = 0.753 °), aktiver Sauerstoff ge 


Nach lingerem Aufbewahren in einem gut verschlossenen Prii- 


funden. Dieses Zuriickgehen des Gehaltes an aktivem Sauerstoff wurde bei 
siimtlichen Ceridoppelsaizen beobachtet. 

1.1684 g Salz gaben 0.4593 g R,O, = 39.31 °/,. Darin wurde jodometrisch 
gefunden Ce,O, = 17.49 °/, = 16.68 °/, Ce,O, und 21.82°/, La,QO,. 

Ferner wurde 1.1907 g BaSQO, erhalten = 34.94 °/, SO,. 

1.1194 g Salz gaben 0.4388 g R,O, = 39.20 °/,. 


Das stéchiometrische Verhiltnis ist: 
La,O., : Ce,0, : O : SO, : H,O 
2 1.51 1.44 18.0 44.4 oder 


1R,0,:7.480,. Die Zusammensetzung des Salzes entspricht noch, 
mehr der fiir das zweite Cero-Ceridoppelsalz vorgeschlagenen Formel, 
als die des unter a) analysierten, synthetisch dargestellten Cero- 
cerisalzes Al. Die Formel 2La,(SO,),-3Ce(SO,),-44H,O wiirde sich 
nach den heutigen Anschauungen als normales Lanthansalz der Ceri- 
schwefelsiure deuten lassen: [Ce!¥(SO,),],La"!-44H,O. Viel weniger 


nihert sich die Zusammensetzung der Forme! La,(SO,),-Ce,(SO,),: 


25H,O. Eher scheint noch etwas saures Salz beigemengt zu sein. 
; Z. anorg. Chem. Bd, 39. 19 


a 
a 
Fe 
4 











278 


Ber. fiir 2La/(SO,,. Gefunden Ber. f. La, SO,)s. Ber. f. La,(SO,),. 

8 Ce(SO,),.44H,O H,SO,.Ce,(SO,),.25H,O Ce,(SO,),.25H,0 
2La,O, = 652.16 22.32 21.82 La,O, = 18.52 La,O, = 19.39 
8CeO, = 516.75 17.68 17.49 Ce,O, = 19.55 Ce,0, = 20.49 
1280, = 960.72 32.88 34.94 8SO, = 36.36 TSO, = 33.33 
i4H,O = 792.70 27.12 26.79 25H,O = 25.57 25H,O = 26.79 
2922.33 100.00 100.00 100.00 


Jeder Chemiker, der die Schwierigkeit derartiger Untersuchungen, 
deren Resultate richtig zu deuten den hervorragendsten Chemikern 
des 19. Jahrhunderts nicht gelungen ist, zu wiirdigen weils, wird 
begreiflich finden, dafs ich, indem ich das Problem als noch weit 
komplizierter erkannte, mich zu einer definitiven Publikation der 
von mir erhaltenen Resultate nicht entschliefsen konnte. Ich konnte 
in meiner vorliufigen Mitteilung (siehe unter 17) nur ausdriicken, 
dafs ich nicht sagen kann, ob hier saure oder neutrale Salze vor- 
liegen. Ich mufste den definitiven Abschlufs der Arbeit bis zu einer 
Zeit verschieben, da es mir gelingen wiirde, neue, das Problem be- 
leuchtende Tatsachen aufzufinden. 


B. Neue Versuche tiber saure Cerisulfate. 


Saures cerischwefelsaures Cerium Ce!¥(SQO,),CeMH + 12H,0. 


Um die Frage endgiiltig zu lésen, ob in den oben sowie auch 
weiter unten angefiithrten Ceridoppelsalzen wirklich saure Salze 
vorliegen, mufsten meiner Ansicht nach, saure Sulfate der drei- 
wertigen Elemente der seltenen Erden und des vierwertigen Thoriums 
einem niiheren Studium unterworfen werden und es kénnte daher, 
wie ich dachte, auch auf die Verbindungen des vierwertigen Ceriums 
einiges Licht fallen. Die Resultate unserer Arbeit iiber die sauren 
Sulfate der seltenen Erden, welche ich als Erdschwefelsiure auf- 
fasse, sind vor kurzem in dieser Zeitschrift veréffentlicht worden. *? 

Kiir die vorliegende Arbeit ist besonders die Tatsache von 
Interesse, dafs die Erdschwetelsiuren beim Erhitzen auf 130° im 
Sprengel-Vakuum keine Spur ihrer ,,halbgebundenen‘ Schwefelsiure 
verlieren. Ist das ,,rote‘* Cerisalz ein saures Salz, so sollte es die 
achte SO,-Gruppe im Vakuum bei 130° nicht verlieren. Ist da- 
gegen diese Schwefelsiure dem Salze mechanisch beigemengt, wie 


‘' Brauner und Picex, Z. anorg. Chem. 38, 322—41. 


Root en ee pat 


* PX aa, va 
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dies z. B. RAMMELSBERG annahm, so sollte sie sich, wie dies nach 
unseren Versuchen die freie Schwefelsiure tut, im Vakuum bei 130” 
vertliichtigen. 

Bei allen folgenden Versuchen wurde die héchste erreichbare 
(jenauigkeit angestrebt und deshalb wurden alle Wigungen mit 
sorgfaltigst korrigierten Gewichten ausgefiihrt und zwar mit einer 
Genauigkeit, welche noch 2Hunderstel Milligramm zu_ bestimmen 
gestattete. Es konnten dann entsprechend geringere Mengen Sub- 
stanz in Arbeit genommen werden. 

Die folgenden Versuche wurden mit einem ,,roten Salz‘ vor- 
genommen, welches aus einer stark schwefelsauren Lésung aus- 
kristallisiert war. 


In einem vorliufigen Versuche wurde das (ungewogene) Salz im Vakuum 
auf 120° erhitzt. Der 0.5425 g betragende Riickstand ergab 0.2609 g Ce,O,- 
45.86 °/, Ce,O, und 0.7492 g BaSO, = 47.35 °/, SO, H,O = 5.67 °/,. 

Das stéchiometrische Verhiltnis ist 2Ce,O, : 8.47 SO, : 4.5 H,O. Es bleiben 
demnach auch nach dem Erhitzen auf 120° siimtliche 8 SO, im Salze zuriick. 
Nun folgt der definitive Versuch. 

0.31181 g Cerocerisulfat gaben mit H,O, titriert 0.00339 g akt. Sauerstot! = 
0.894 °/, O, ferner 0.1426 g Ce,O, = 35.614°/, Ce,O, und 0.40505 g BaSO, = 
36.376 °/, SOx. 

Ferner wurden 0.52885 g desselben Salzes durch 11 Stunden im Sprengel- 
vakuum auf 130° erhitzt und dabei 0.40579 g als Riickstand erhalten. Die 
Lésung desselben wurde mit H,O, titriert und ergab 0.00358 g akt. Sauerstoff 

- 0.884°/,, oder auf das lufttrockene Salz umgerechnet 0.69°/, O. Es trat 
also ein geringer Verlust an aktivem Sauerstoff ein. Ferner erhielt man 
0.1968 g Ce,O, = 46.246 °/), Ce,O,, oder im lufttrockenen Salz 35.486 °/, Ce,O, 
und 0.56094 g BaSO, = 47.419 °/, SO,, oder im lufttrockenen Salz 36.370 °/, SOg. 
Ks ergibt sich demnach die Zusammensetzung des Salzes: 


Vor dem Erhitzen im Vakuum: Nach dem Erhitzen auf 130°, 
CeO, = 85.614 35.542 
O= 0.894 0.69) 
SO, = 36.376 36.370 


(H,O = 27.116) 


Daraus ist ersichtlich, dafs das Salz beim anhaltenden Erhitzen 
im Vakuum auf 130° keine Spur Schwefelsiure verloren hat, so 
dafs die siimtliche Schwefelsiure in dem Salze als chemisch ge- 
bunden anzusehen ist. Damit ist aber bewiesen, dafs das rote 
Salz ein saures Salz ist. Lagen aber Griinde vor, die sauren 
Sulfate der dreiwertigen Elemente der seltenen Erden und des vier- 
wertigen Thoriums als Erdschwefelsiuren zu betrachten, so liegt 
es nahe, auch dieses Salz als ein Salz der vierwertigen Ceri- 
19” 
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-chwefelsiiure anzusehen und zwar als das ye saure Salz der- 


selben. Es liegt hier offenbar eine komplexe Verbindung der von 
mir schon vor langer Zeit erkannten Bestandteile Cerisulfat CeY(SO,., 
und '/, saures Cerosulfat Ce!(SO,),H vor. Auch der langst aut- 
fallende Umstand, dals die Verbindung eines hellgelben Cerisulfats 
mit dem farblosen Cerosulfut und der farblosen Schwefelsiure 
ein dunkel braunrotes Mischsalz liefert, steht mit der Auftassung 
des Doppelsalzes als eines komplexen*® Salzes in Einklange, denn 
gewOhnliche Doppelsalze besitzen meistens die Mischfarbe ihrer 
Bestandteile. 
Das stéchiometrische Verhiltnis ist: 


2Ce,O, : LO: 828580, : 27-8 H,0. 


Die Zusammensetzung dieser Salzprobe lafst sich demnach 
ausdriicken durch die Formel Ce!¥(SO,)\Ce“H + 13H,O. Nach dem 
Krhitzen auf 130° im Vakuum halt das Salz noch 1'/, Mol. H,O 
zuriick. 

Um die Frage beziiglich des Wassergehaltes des sauren ceri- 
schwefelsauren Ceriums zu lésen, wurden neu erhaltene prachtvoll 
ausgebildete Kristalindividuen des Salzes einer neuen Analyse unter- 
worten, nachdem sie durch Abtrocknen mittelst eines alten, haar- 
freien Taschentuches se vollstiindig als méglich von der anhaftenden 
stark sauren Mutterlauge befreit wurden. Die Bestimmung des 
Cergehaltes wurde diesmal durch direktes anhaltendes Gliihen des 
Salzes bestimmt. 

0.28055 g Salz lieferten 0.10758 g Ce,O, = 36.57 °/, CeO. 

0.2141 @ Salz enthielten (mit Na,S,O, bestimmt) 0.00175 g aktiven Sauer- 
stoff = 0.82 °/,. 


0.50736 ¢ Salz lieferten 0.13231 g Wasser = 26.08 °/, H,O. 


on) 


Das stichiometrische Verhiltnis ist 2Ce,O, : O : 26-0H,0. 

Wiirde das Salz 13 Mol. H,O enthalten, wie dies auch die 
Herren Meyer und Avurrecut aus ihren indirekten Bestimmungen 
schliefsen, so hatte ich 27H,O finden miissen. Ich schhiefse aus 
meiner Analyse und aus der Analogie mit den spiter zu beschrei- 
benden Salzen anderer Erdelemente, dafs das Salz nur 12 Mol. H,O 
euthialt, woftir besonders auch der Schwefelsiuregehalt spricht. Das 


Herr Wynrovusorr, Bull. Soe. Chim. 1901, hilt das rote Salz fiir ein 
neutrales Salz des komplexen Oxydes R,O,; — welchem er aber, im Ein- 
klanwe mit seinem exklusiven Standpunkte, die Formel Ce,O0, gibt. 
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Salz schliefst offenbar zwischen den Kristallamellen etwas von der 
sauren Mutterlauge ein, wie daraus ersichtlich ist, dafs der Schwefel- 
siuregehalt statt 8 Mol. SO, zu 8.35 Mol. SO, gefunden wurde. 
Zieht man von den 26.0 Mol. H,O 0.35 Mol. ab, so ergibt sich 
25.65, oder nach Abzug von 1H,0O fiir das 8 Mol. SO,, 24.65 Mol. 
H,O, d. h. fiir die einfache Forme! 12.33H,0. 


Ber. f. Ce'(SO,),. Gefund. _ friiher RaMMELSBERG CzuUpNOoWwICzZ ZscHiEscHi 
Ce™H +12H,O 
2Ce,0, = 37.25 36.57 36.15 37.41 338.09 38.20 38.12 
O= 0.91 0.82 0.54 0.95 O.9S 0.75 
SSO, = 36.31 — 36.78 36.37 36.59 $6.65 
25H,O = 25.53 26.08 26.13 (25.27) 


Man sieht aus der obigen Zusammenstellung, dafs die Resultate 
der ailteren Analysen von RAMMELSBERG, CzuDNOWICZ und ZsCHLESCHE 
mit der Zusammensetzung eines sauren Salzes_ itibereinstimmen. 
Obwohl sie die Frage beziiglich des wahren Wassergelhaltes nicht 
definitiv lésen, so stimmen die Resultate auch in diesem Punkte mit 
meiner Formel iiberein. 

Auf die Phasenregel gestiitzte Betrachtungen ergeben, dals sich 
das Salz aus Wasser nicht umkristallisieren lassen wird und dies 
wurde auch durch das Experiment bestitigt. Nimmt man nur so 
wenig Wasser, dafs das Salz ohne Abscheidung von basischen Salzen 
infolge der Hydrolyse gelést wird und lifst die Losung eintrocknen, 
so scheidet sich zuerst Cerosulfat aus, dann kugelf6rmiges Aggregate 
eines hellbraungelben Salzes und endlich Ceri- c 
sulfat. Die drei Kristallarten lassen sich von- 
elnander nicht trennen. Die kugelférmigen 
Aggregate bestehen aus hexagonalen Siulen, 
deren Habitus an diejenigen des sauren Cero- 
cerisulfats erinnert. Sie konnten nicht ana- 
lysenrein erhalten werden. 

Die Kristalle des sauren cerischwefel- 
sauren Ceriums wurden schon friher von 


RAMMELSBERG ** gemessen. Mit Riicksicht auf \\ p | P 
,/ 











die Frage, ob ein Isomorphismus dieses | 
Salzes mit den weiter unten beschriebenen kom- * 
plexen Salzen anderer Elemente vorliegt, fiihrte Fig. 1 


33 RaMMELSBERG |. c. unter 9%. 
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Herr Hotrat Prof. Vrea eine neuerliche kristallographische Unter- 
suchung des Salzes aus. Siehe Fig. 1. ,,Kristallsystem hexagona! 
¢ = 2.3081; optisch negativ. Beobachtete Formen: p 1011! r 
7 {3032 %/, P; afl010} » P; ¢ {0001} 0 P; 0 {1123} 2/, P2; b{1120} © Pr. 

Der Typus der nach ¢ {0001} o P spaltbaren Kristalle ist pyra- 
midal, die Flachen p 1011) P vorherrschend. 


Die Flaichen geben gute Reflexe. 


Beobachtet Berechnet 

e 0001): p 1011} *69° 26’ — 

> a }30382! 76 29 75° 57’ 

>a 31010) 90 11 90 O 

: Oo 31123} 56 43 56 59 
p}lO11): p’ {O111! 55 44 5d «50 

:o 31123} 29 22 29 28 
a {1010}: a j01 10! 59 58 60 0 

> b $1120! 29 39 30 0 —“ 


Es wurde das Salz auch in 5 cm langen und 5 mm breiten 
Prismen, welche nur mit der Pyramide zugespitzt waren, erhalten. 


Interessant ist eine neue, von mir beobachtete Bildungsweise 
dieses Salzes. 


Normales Cerisulfat Ce(SO,), + 4H,O, welches mit iiberschiissiger 
Schwefelsiure benetzt war, wurde in eine Porzellanschale gebracht 
und diese mit einer Glasplatte bedeckt. Nachdem atmosphi- 
rischer Staub unter Einwirkung des Lichtes auf dieses Salz durch 
mehrere Jahre langsam eingewirkt hatte, fanden sich auf der Ober- 
tlache des gelben Kristallbreies prachtvoll ausgebildete Kristalle des 
,rothen* sauren Cerocerisalzes. Nach etwa zwélfjihriger Einwirkung 
bestand das Reduktionsprodukt schon zum Teil aus wohlausgebildeten 
Kristallen eines farblosen Salzes. Um zu sehen, ob hier nicht etwa 
ein saures Sulfat vorliegt, bestimmte ich den Gehalt an Ce,O, und 
fand, dafs hier das normale Cerosulfat-Oktohydrat vorliegt. 


0.56975 g Salz heferten 0.2750 g Ce,O, = 46.02°/, Ce,O,. 
Die Formel Ce,(SO,),-8H,O verlangt 46.09°/, Ce,O,. 


las Salz wurde bereits von Marienac** gemessen, der es An- 
fangs fir CeO-SO, + 3HO hielt. 


* Marionac, Oeuvres Compl. 1 (1855), 380. 
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Herr Prof. Vrsa hat diese Kristalle, siehe Fig. 2, gemessen, 
fand mehrere neue, von Marienac nicht beobachtete Formen und 
gab den Kristallen eine andere Aut- 
stellung. 


.,Kristallsystem rhombisch pyrami- 
dal; @:6:e = 0.5578: 1: 0.5782. 


Beobachtete Formen: s {121} 2 P2; 
s [121] 2P2; p [111] P; P [111] P; 
ce {001} oP; m [110] oP; gq [012] 
i, P&; r (O11) Po; db [010] @ Pe, 


Der ‘lypus ist pyramidal nach 
s [121] 2 P2, die Flachen geben nur 
unvollkommene Reflexe. 





Beobachtet Berechnet 
e001; : p [111] *49° 59’ _— 
:s [121] 57 58 57° 13 
: q [012] 16 10 16 7), 
> r {011 30 «66 80 2 
m{110) : m’ {110 58 15 58 18 
: b [010] 60 32 60 DI 
sp [111] 40 11 40 1 
; $s [121 86 538 387 20 
> r {O11! 7 868 7 53 
pli): p’ [114] *43 39 nis 
> b (010) 68 19 68 10'/, 
s{121]: s’ [121] 77 24 77 $1 
> s” [121] 65 16 65 54 
: s”” [121] 68 43 68 16 
> b [010] 51 15 51 14"), 


Marienac nahm s [121] 2/2 als die Grundform [111] P an. 
Ks sind deshalb seine Achsen &:4:c¢ = 0.9609:1:0.8749 = 24:2¢:) 
= 0.96472:1:0.86475, wenn man die Werte aus meiner Messung 
nach der Orientation von Marianac ableitet.* 


Saures cerischwefelsaures Lanthanoxyd, Ce!¥(SO,),La'™H 
+ 12H,0. 

Lanthansulfat wurde mit etwas mehr als der Aquivalenten 
Menge Cerisulfat gemischt, das Gemisch bei Gegenwart von einer 
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bedeutend grélseren Menge freier Schwefelsdure, als in den Alteren 
Versuchen, in Wasser gelést und das ganze in einem bedeckten 
Gefifs der freiwilligen Kristallisation tiberlassen. Nach ungefihr 
(6; Jahren schieden sich grolse Kristalle des Doppelsalzes aus. Die 
bernsteingelben Kristalle waren bis ungefihr 1 ccm grofs. Aus der 
Mutterlauge kristallierte nur Cerisulfat. 


Die Analyse ergab: 0.29776 g Salz gaben, mit Na,S,0, titriert 0.00237 ¢ 
aktiven Sauerstoff = 0.80 ° .. 

0.39451 g Salz wurde nach Kyorre mit Kaliumpersulfat oxydiert und der 
Gehalt der erhaltenen Cerilésung an aktivem Sauerstoff bestimmt. Es wurde 
0.003516 g O = 0.891 °/, O und daraus 18.30 °/, Ce,O, gefunden. 

0.37268 g Salz gaben nach Kwnorre 0.00334 g akt. O = 0.896 °/,, woraus 
Ce,O, = 18.40"). 

0.55832 g Salz gaben 0.20938 g R,O, und dieses gab im zugeschmolzenen 
Rohr mit HC] + KJ 0.0052 g O; woraus R,O, = 36.90°/,. Zieht man hiervon 
is.30 resp. 18.40°/, Ce,O, ab, so ergibt sich das Lanthanoxyd zu 18.60 bis 
18.50°), La,O,. Im Filtrat wurde 0.59161 g BaSO, gefunden = 36.66 °/, SO,. 

0.50058 g lieferten bei der direkten Bestimmung 0.12947 g H,O = 25.86 °/,. 


Das Salz ist Ce!¥(SO,),LaMH + 12H,0. 


Berechnet Gefunden 
La,O, = 18.52 18.60 18.50 
Ce,O, = 18.65 18.30 18.40 
Oz 0.91 ~ -—- 0.80 
SS », = 36.36 36,66 — — 
25H,O = 25.56 — — — 25.86 
100.00 


Kis ist mir leider nicht gelungen, zum Messen gut geeignete 
Kristalle dieses Salzes (siehe Fig. 3) zu erhalten, doch verdanke ich 
meinem Kollegen Herrn Hofrat Vrpa die 


oA : folgenden Daten: ,,Hexagonal; c= 2.3349 app. 
De ean mr Beobachtete Formen: a [1010] © P; p [1011] P; 
f 1 | © [0001] oP; o [1123] 2/, P2; 6 [1120] 


| o P2. Der Typus der Kristalle ist verti- 

| kal siulenférmig; ¢ [0001] oP ist drusig 

a a und bietet nicht einmal Schimmerreflexe, die 

iibrigen Flichen sind rauh und die Mes- 

sung wurde nur durch Einstellen auf den 

H stiirksten Schimmer erméglicht. Die ge- 

eee at fundenen Winkel und die  abgeleiteten 

64 Werte der Vertikale sind deshalb nur ap- 
Fig. 3. proximatiy. 





pi CURB e WHGe 





Beobachtet Berechnet 
a{1010}: p [1011] 20° 17 20° 21’ 
: a [0110] 60 «6 60 «0 
p{loll) : p’ [1011 *139 18 
: o [1123] 29 51 29 25 —“ 


Saures cerischwefelsaures Praseodym, 
Ce!V(SO,),Pr'UH + 12H,0. 


Zur Synthese dieses Salzes aus seinen Bestandteilen mulste 
neues Cerisulfat dargestellt werden. Da aus dem mittelst Kalilauge 
und Chlor dargestellten Cerihydroxyd die Alkalien schwer zu ent- 
fernen sind, so versuchte ich das Cerihydroxyd nach Wyrovusorr 
und VERNEvIL darzustellen und es in das Sulfat umzuwandeln. 

Kine sehr verdiinnte Lésung von reinem Cerosulfat wurde mit 
Hydroperoxyd und Ammoniak versetzt. Das ausgeschiedene rot- 
braune Cerihyperoxydhydrat: Ce!\(OH),OOH wurde durch Dekan- 
tation mit Wasser gewaschen und dann mit Wasser gekocht, bis es 
in das hellgelbe Ceroxydhydrat iiberging, wonach es filtriert und 
ausgewaschen wurde. 

Um dasselbe in das Cerisulfat zu verwandeln, wurde es in 
mifsig verdiinnte Schwefelsiure, welche sich in einer grofsen Platin- 
schale befand, in kleinen Portionen eingetragen. Es trat Loésung 
ein, doch war dieselbe von einer stiirmischen Entwickelung von 
ozonhaltigem Sauerstoff begleitet. Die Lésung war vollkommen 
farblos geworden und enthielt keine Spur von Cerisulfat resp. 
seiner gelben vierwertigen lonen, sondern nur farblosen lonen des 
dreiwertigen Ceriums. 

Um das Cerihydroxyd auf diese Weise nicht zu verlieren, wurde 
die Lésung in einer Porzellanschale unternommen, das Cerihydr- 
oxyd wurde aber mittelst eines starken Platindrahtes eingetragen. 
Ks trat ebenfalls, wenn auch langsamer, eine von Sauerstoffentwicke- 
lung begleitete Reduktion der entstehenden Lésung ein. 

Endlich wurde nur mit einem Glasstab in der Porzellanschale 
umgeriihrt und es gelang, das Cerihydroxyd glatt in das Cerisulfat 
umzuwandeln. 

Die Beobachtung, dafs sich aus dem durch Zersetzen des Ceri- 
hyperoxyds erhaltenen Cerihydroxyd durch Kinwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsiiure bei Gegenwart von Platin keine Spur von 
Cerisulfat bildet, sondern dafs statt desselben nur Cerosulfat und 
ozonhaltiger Sauerstoff entsteht, erklart sich zum Teil durch die 
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Instabilitat der Ceriionen Ce". Sie haben stets die Tendenz, sich 
mit den lonen des Sauerstoffis O” zu entladen, 4Ce"" + 20” = 
(Ce + O, und 6Ce™™ + 30” = 6Ce” + O,, aber das anwesende 
latin lést offenbar diese Reaktion aus. 

Allerdings verhilt sich das Cerihydroxyd, welches mit Kalilauge 
und Chlor erhalten wurde, in anderer Weise, denn dasselbe gibt 
mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt, auch bei Gegenwart von 
Platin reines Cerisulfat. Der Unterschied mufs auch mit der Natur 
der auf diesen zwei verschiedenen Wegen erhaltenen Cerihydroxyde 
zusammenhiingen. Das durch Chlor dargestellte Cerihydroxyd 
ist Ce,O(OH),, das aus dem Peroxyd dargestellte wurde noch nicht 
analysiert (CeO, H, ?). 

Die obige Betrachtung kénnte vielleicht auch die Tatsache aut- 
kliiren, dafs sich gegliihtes Certetroxyd in konzentrierter Schwefel- 
sure bei Gegenwart von Wasser und Platin (in Platingefiafsen) 
stets unter partieller Reduktion und Entwickelung von ozonhaltigem 
Sauerstoff léfst. Man sieht ferner auch, dafs es kaum gelingen 
wird,.Cerosalze durch den elektrischen Strom und bei Anwendung 
von Platinelektroden vollstindig in Cerisalze zu verwandeln. 

Die Tendenz der Ceriionen in Ceroionen iiberzugehen, Aufsert 
sich auch dadurch, dafs frische schwefelsaure Cerilésungen einen 
spezifischen, ozonidhnlichen ,,Cerigeruch“ besitzen. Aber auch in 
festem Zustande geht das Ce!Y nach und nach in Ce!!! iiber, denn 
der Gehalt der cerischwefelsauren Salze an aktivem Sauerstoff geht 
mit der Zeit bedeutend zuriick, wie ich mehrfach bewiesen habe. 

Zur Darstellung des sauren cerischwefelsauren Praseodyms 
wurden fAiquivalente Mengen von Cerisulfat (mit genau bestimmtem 
Cergehalt) und Praseodymsulfat in verdiinnter Schwefelséure (von 
») gelist und die Lésung in einer Glocke tiber Schwefelsdure 
kristallisieren gelassen. Die Lésung wird ziemlich konzentriert, 
ohne zu kristallisieren. Beim Impfen wird einer Spur des separat 
dargestellten (nicht ganz reinen) Doppelsalzes scheiden sich rasch 
iufserst feine gelbgriine Kristalle aus. Die Analyse des auf einer 
Platinplatte abgesaugten und auf porésem Porzellan von der an- 
haftenden Mutterlauge méglichst befreiten, aber immer noch feucht 
anzutiihlenden Salzes wurde von Herrn Jan PICEK ausgefiihrt. 


5 0 


0.62058 g¢ Salz lieferten 0.22563 g eines Gemisches von Ce,O, + Pr,Q,., 
(Pr,.0,,). Dasselbe wurde im Wasserstoffstrome reduziert und ergab 0.22125 g 
Ce,O, + Pr,O, = 35.66°),. Das im Rohr mit KJ + HCl ausgeschiedene Jod 
entsprach 0.00498 g aktivem Sauerstoff = 0.791 °/, O = 16.30 °/, Ce,OQ,=17.09 °/, 
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Ce,O, Summe der Oxyde R,O, = 34.87°),, woraus Pr,O, = 18.56°,. Das 
Filtrat lieferte 0.65542 g BaSO, = 36.22 °/, SO,. 

0.33719 g Salz lieferte mit verdiinnter H,SO, und NaJ behandelt und mit 
Na,5,O, titriert 0.00229 g aktiven Sauerstoff = 0.68°, O. Wasser aus der 
Differenz = 28.13 °/, H,O. 


Die stéchiometrischen Verhiltnisse sind, wenn man die Summe 
Pr,O, + Ce,O, = 2 Mol. setzt: 1.06 Pr,O, : 0.96 Ce,O,: 8.54 SO, : 
29.5 H,O. Dies entspricht anniihernd der Formel: Ce!¥(SO,),Pr!H + 
14.25 H,O. Wie man sieht, ist die Zusammensetzung dieser feuchten, 
feinen Kristalle ziemlich weit davon entfernt, dem Wassergehalte 
der tibrigen analogen Salze, d. i. +12H,O zu entsprechen. Dies 
erklart sich leicht dadurch, dafs der verhiltnismafsig grolsen Ober- 
Hiiche der sehr feinen Kristalle im Vergleich zu der weit geringeren 
Obertlache der wohl ausgebildeten Kristalle der iibrigen Doppelsalze 
eine bei weitem gréfsere Menge der sauren, konzentrierten Mutter- 
lauge anhaftet. Auch enthalt das Praseodymdoppelsalz sichtlich 
einen kleinen Uberschufs von Praseodymsulfat, wahrscheinlich mecha- 
nisch beigemengt. 

Die von den obigen Kristallen abgegossene Mutterlauge wurde, 
um etwas gréfsere Kristalle zu erhalten, behufs einer langsamen 
Kristallisation, iiber Schwefelsiiure hingestellt. Nach zweijihrigem 
Stehen begann die Ausscheidung von Kristallen zweierlei Art. Zu- 
erst bildeten sich wiederum sehr kleine Kristalle des Praseodym- 
doppelsalzes, spater ziemlich grofse, wohl ausgebildete, homggelbe 
Kristalle eines praseodymfreien Salzes, in welchem ich, wie ich 
weiter unten beweisen werde, das normale Cerisulfat Ce,(SO,), + 
SH,O erkannte. Die von den Kristallen beider Art abgegossene 
Mutterlauge enthielt nur Cerisufat und zeigte, spektralanalytisch ge- 
priift (Absorptionsspektrum), keine Spur eines Praseodymgehaltes. 
Hiermit wird die schon friiher beim Cero- und Lanthandoppelsalz 
gemachte Erfahrung bestitigt, dafs man die reinen komplexen Ceri- 
doppelsulfate nur dann in reinem Zustande erhalt, wenn das Ceri- 
sulfat vorwaltet. Dies ist ein fiir die Bereitung weiterer Doppel- 
salze anderer Elemente wichtiger Befund, der auch zu_beriick- 
sichtigen wire, wenn man dieses Problem vom Standpunkte der 
Phasenlehre behandeln wollte. Allerdings wire dieses Problem sehr 
kompliziert, da bei der Ausscheidung der festen Phasen auch die 
anwesende Schwefelsiure eine Konzentrationszunahme erfalrt. 

Die Kristalle beider Art liefsen sich unter der Lupe sehr gut 
voneinander trennen. Die feinen Kristalle des Praseodymdoppel- 








salzes erwiesen sich unter dem Mikroskop als sehr homogen. Die 
gréfsten derselben waren etwa 0.6 mm lange und 0.3 weite Prismen. 
Ks war ungemein schwer, die Kristalle von der anhaftenden Mutter- 
lauge voéllig zu befreien. Zu diesem Zwecke mufsten sie in kleinen 


Portionen zwischen einer glatten Filtrierpapierunterlage und einem 
um den Zeigetinger gewickelten haarfreien Leinwandstiick (siehe 
oben) so lange gerieben werden, bis sie nicht mehr abfarbten. Da 
hierbei eine teilweise Reduktion des vierwertigen Cers nicht zu ver- 
meiden ist, so wurde der Gehalt des Salzes an aktivem Sauerstoff 
vor dieser Behandlung bestimmt, aber nicht gréfser gefunden, da 
das Salz noch zu feucht war, wie auch eine direkte Wasserbestim- 
mung bewies. 


a) Salz vor dem Abtrocknen: 0.45896 g Salz lieferten, mit NaJ + 
H,O + H,SO,, dann Na,S,O, 0.003514 g aktiven Sauerstoff = 0.766 °/,, ferner 
gaben 0.4844 g desselben Salzes 0.13358 g H,O = 27.58 °/,. 

b) Salz nach dem Abtrocknen: 0.42954 g Salz gaben, wie oben be- 
stimmt, 0.003434 g aktiven Sauerstoff = 0.80 °/). 

0.82963 ¢ Salz gaben, nach der Fillung als Oxalat und starkem Gliihen 
desselben, 0.31429 g¢ eines Gemenges von Ce,Q, u. teilweise superoxydiertem Pr,Q,. 

Nach der Reduktion im Wasserstoff und der Autooxydation des teilweise 
reduzierten Ceroxyds an der Luft betrug das Gewicht von Ce,O, + Pr,O, = 
0.31098 g. Hierin wurde gefunden aktiver Sauerstoff = 0.00745 = 0.898 °/, O 
also R,O, = 0.30853 g¢ = 36.59°/,. Dem aktiven Sauerstoffgehalt entspricht 
18.44° Ce,O, also Pr,O, = 18.15°/,. Das Filtrat lieferte 0.87777 g BaSO, = 
86.28 °/, SO,. 

0.65919 g¢ Salz gaben bei einer direkten Bestimmung 0.17131 g Wasser = 
26.48 °), H,O. 


Da dieser etwas héhere Wassergehalt unzweifelhaft der, wie 
aus dem obigen ersichtlich (es wurde ja in den weniger sorgfaltig 
getrockneten Salzen 28.13°/, und 27.58 °/, H,O gefunden), ungemein 
schwer vollig zu entfernenden anhaftenden Feuchtigkeit zuzuschreiben 
ist, das Salz aber isomorph ist mit den tibrigen, 12H,O enthalten- 
den Salzen, so ist es erlaubt, in dem reinen Salze auch 12H,O 
anzunehmen, besonders da der Prozentgehalt der tibrigen Bestand- 
teile dieser Annahme nicht widerspricht. Ich bin noch nie einem 
Salze der seltenen Erden begegnet, dessen Reindarstellung mit 
grélseren Schwierigkeiten verbunden wire! 


Berechnet fiir Ce!'(SO,),Pr™H + 12H,O Gefunden 
Pr,O, = 329.9 15.69 18.15 
Ce,O, = 328.5 18.61 18.44 
O= 16 0.91 0.80 0.90 
8SO, = 640.48 36.28 36.28 
25H,O = 450.38 25.51 — 26.48 


1765.26 100.00 
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Die Farbe des Salzes ist lebhaft griinlichgelb und erinnert 
sehr an die des Uranylsulfats. Durch lange Zeit wiederholte Yer- 


suche, einen gréfseren Kristall dieses Salzes zu erhalten, schlugen 
fehl. Der grdfste, einzige Kristall, den ich endlich erhielt, war 
0.4mm lang und 0.3 mm breit. Die Er- 
mittelung seiner Kristallform durch Herrn 


Hofrat VrBA war wegen sehr geringer Aus- \ 
dehnung schwierig (siehe Fig. 4). Er be- 

. - ( 0 vo. 
richtet dariiber: ») 


,Krystallsystem hexagonal; ¢ = 2.1771. 
Beobachtete Formen: 6 [1120] » P 2; | in 
a [1010] ® P; 0 [1123] 2/, P2; (c(0001]JoP 1% ja} 6 ja)’ 
an einem zweiten Kristall). Typus des \ / 
etwa '/, mm hohen Kristalles vertikal siiulen- at y 
formig, 6 [1120] » P, ausgedehnter als »\ o 
a {[1010)] » P. Die Fliachen sind rauh, 
hickerig und schwach glinzend; Signale, 
wenn iiberhaupt vorhanden, sehr schwach Fig. 4. 
und zersplittert, sonst wurde auf den 
stiirksten Schimmerreflex eingestellt. 




















Beobachtet Berechnet 
b{1120) : b’ (2110) 59° 58’ 60° 0 
: a |1010] 80 «(14/, 30 0 
0{1123]: o [2113] 50 37 50 51 
: b {1120} 34 «6 84 384 

:o [1123] *110 52 4 


Das aus der Mutterlauge nach dem vorigen Salze kristallisierende 
honiggelbe Salz bildet bis 4mm lange und 2 mm breite Kristalle, 
deren Farbe in dicken Schichten fast orange ist. Da die Farbe 
von der hellgelben Farbe des Cerisulfats, welches stets nur in un- 
deutlichen Kristallen, z. B. aus der Mutterlauge nach dem synthe- 
tisch dargestellten sauren cerischwefelsaurem Cerium, kristallisierte, 
merklich abwich, so wurde das Salz einer Analyse unterworfen. 

0.38342 g Salz gaben, mit NaJ + H,O + H,SO, behandelt und mit Na,S,O, 
titriert 0.006724 g aktiven Sauerstoff = 1.754°/, O. 

Beim Erhitzen auf 200° soll das Salz nach Rammerspero 16.83 °', Wasser 
(von den darin enthaltenen 17.82°/, Wasser) verlieren. 

Ich fand, dafs 0.34354 ¢ Salz bei 200° 0.06871 g = 18.55°/, verliert, d. i. 
das Salz verliert siimtliches Wasser und einen geringen Teil des aktiven Sauer- 
stoffes und vielleicht auch der Schwefelsiure. Bei starkem Glithen des Salzes 
wurde 0.14599 g Ce,O, erhalten = 42.50 °),. 
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Das Salz ist also Ce,(SO,), + 8H,0: 


Ce,V, O 
Berechnet 42.59 1.98 
Gefunden 2.50 1.65. 


Das Salz wurde bisher nur als schwefelgelbe Kristallmasse 
(RAMMELSBERG) oder als traubenférmige, konzentrisch kugelige 
Kristallmassen (Erk) erhalten und deshalb erscheint die von Herrn 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Hofrat Vrea ausgefiihrte Messung von Interesse. Fig. 5 stellt die 
Kristalle perspektivisch dar, Hig. 6 von oben betrachtet (Kopfbild). 
.Kristallsystem rhombisch; &4:6:¢e=0.71: 1: 0.46 (approx.). 
seobachtete Formen: a [100] » Po; p [111] P; o [133] P38: 
n {120} » P 2. Der Typus der Kristalle ist siulenférmig nach der 
Vertikale. Die Kristalle sind Zwillinge nach [130] » P3. Die 
(Jualitit der Flachen ist durchwegs schlecht, ausgenommen p [111] P. 
Die Messung war meistens nur auf Schimmerreflex médglich. Die 
Kristalle sind nicht durchscheinend, daher ihre optische Orientation 
nicht zu bestimmen war. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 


Beobachtet Berechnet 
a {100): p {111} *59° 16’ — 
p jill}: p’ [111] *42 19 — 
a |100): m {|120) 54 22 54° 41"/,’ 
:(a) (100|) Zwilling 49 55 50 32%, 
:o [188] 78 30 78 47%, 
o [138]: o’ [183] 49 25 48 38 


p (111) :(p)({1ll) Zwilling 13 18 12 25 —* 
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Saures cerischwefelsaures Neodym, 
Cel¥(SO,),Nd'H + 12H,0. 

Cerisulfat wurde mit der fquivalenten Menge Neodymsulfat- 
Oktohydrat gemischt und in Schwefelsiiure von 5°/, gelést. Die 
Lisung wurde tber Schwefelsiure gestellt. Nach einiger Zeit 
bildete sich eine kristallinische Masse, welche aus zwei Schichten 
bestand. Die obere Schicht war gelbes Cerisulfat, die untere gelb- 
rot. Die gelbe Schicht liefs sich leicht durch Auflésen in ver- 
diinnter Schwefelsiure entfernen. Das ungeliste rotgelbe Salz wurde 
von Herrn Jan PiceK analysiert. 

A) 0.5752 g Salz gaben 0.25123 g eines Gemenges von Ce,O, + Nd,Q,. 
Darin wurde 0.003582 g aktiver Sauerstoft gefunden = 0.6228°),. Daraus 
Ce,0, + Nd,O, = 0.24765 g = 43.06°/, R,O,. In 0.55385 g des Salzes wurde 
direkt der aktive Sauerstoff zu 0.0017 g = 0.315°), bestimmt. Aus dieser 
letzten Zahl wiirde sich das folgende Verhiiltnis ergeben: 1Ce,QO, : 5.5 Nd,Q,. 
Aus der ersten Zahl ergibt sich 1Ce,O,:2.8Nd,0,. Das erhaltene BaSO, wog 
0.53816 g = 32.14 °/, SOg. 


Hier liegt also ein mit der mehrfachen Menge Neodymsulfat 
verunreinigtes Doppelsalz vor — auch unter dem Mikroskop er- 
wiesen sich die ziemlich grofsen Kristalle als heterogen — neben 
welchem auch Cerisulfat auskristallisierte. 

B) Die weiteren Kristalle wurden nach halbjihrigem Stehen 
der Mutterlauge vom vorigen Salz iiber Schwefelsiure erhalten. 

0.51723 g des Salzes gaben 37.32 °/, Ce,O, + Nd,O,. Darin war 0.00517 ¢ 
aktiver Sauerstoff enthalten = 0.9996°/,. Es betriigt also Ce,O, + Nd,O, = 
36.32 °/,. 0.56731 g BaSO, entspricht 37.61 °/, SO,. 

0.43265 g gaben mit Thiosulfat 0.00344 g aktiven Sauerstoft = 0.794 °/, O. 

0.49242 g Salz wurde nach Knorre mit Kaliumpersulfat oxydiert, dann 
mit H,O, und KMnQ, titriert. Es wurde 0.0944 g Ce,O, = 19.17°), Ce,0, 
18.28 °/, Ce,O, gefunden. Aus R,O, = 36.32—18.28 folgt 18.04°/, Nd,O,. Aus 
der Differenz zu 100 ergibt sich 25.28 °/, H,O. 


Diese Kristalle B waren nicht sehr gut ausgebildet und ent- 
hielten viel Mutterlauge an ihrer Oberfliche. Der gefundene SO,- 
Gehalt ist deshalb zu hoch ausgefallen. 

C) Die Mutterlauge vom vorigen Salz B lieferte nach zwei- 


jahrigem Stehen in einer Glocke iiber Schwefelsiure eine reichliche 


Kristallisation. Der untere Teil derselben bestand aus einem mikro- 
kristallinischen Kuchen. Obenauf zeigten sich einige wohlausgebildete 
Kristalle, deren Dimensionen bis 5mm zu 2 mm betrugen. Ihre 
Menge betrug nur etwas iiber 2 
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Die Kristalle des sauren cerischwefelsauren Neodyms besitzen 
eine prachtvoll goldbraune Farbe und zeigen vor dem Spektroskop 
starke Absorptionsbinder des Neodyms. Sie waren analysenrein. 


in 0.40984 g des Salzes wurde der Cergehalt nach Knorre bestimmt. und 
0.00368 g O = 0.898°), O, entsprechend 18.43 °/, Ce,O, gefunden: 

0.29276 g Salz ergaben mit H,O, titriert 0.00233 g aktiven Sauerstoff - 
0.80"), OU; 

0.6009 g Salz ergaben in gleicher Weise 0.004793 g = 0.80°/, O. Aus 
der Lésung erhielt man durch Fillen als Oxalat 0.22479 g eines Gemisches von 
Ce,O, mit Nd,O, + x, in welechem (im Rohr mit KJ + HCl) 0.00570 g aktiver 
sauerstoff gefunden wurde = 0.9468°/,, so dafs auf das Neodymperoxyd 
0.9468 — 0.8979 = 0.0489 °/, aktiver Sauerstoff kommt. Der Gehalt an Ce,0, 
+ Nd,O, ergibt sich zu 36.46 °),. Zieht man von dieser Zahl die nach Kwnorre 
gefundenen 18.48 °), Ce,O, ab, so bleibt Nd,O, = 18.03 °/,. Das Filtrat lieferte 
0.63757 g BaSO, = 36.38 °/, SOg. 

0.51198 g Salz lieferten bei der direkten Bestimmung 0.13205 g = 25.79 °/, H,O. 

Der Wassergehalt ist geringer als 26 Mol. und da das Salz 
auch nicht ganz trocken erhalten werden konnte — es enthielt 
offenbar auch Einschliisse von Mutterlauge zwischen den Kristall- 
lamellen, so kénnen in dem Salze unméglich 13H,O, ja auch nicht 
12'/, H,O angenommen werden. 


Berechnet fir Gefunden 
Cel(SO,), NAH + 12H,0 Brauner (C)  Picek (B) 
Nd,O, = 335.6 18.95 18.03 18.04 
Ce,0, = 328.5 18.55 18.48 18.28 
O= 16 0.90 0.80 0.79 
SSO, = 640.48 36.17 36.38 37.61 
25H,O = 450.38 25.43 25.79 — 
1770.96 
| a a Uber die kristallographische Untersuch- 
(ie \ N ung des sauren cerischwefelsauren Neodyms 
A r——/\) (siehe Fig. 7) berichtet Herr Hofrat Vrea 


| wie folgt: ,,Kristallsystem hexagonal; 

mal ec = 2.6669. Beobachtete Formen: 

Is a jb} a ib 7 f 7 
a{1010]  P; b [1120] © P2; p[1011] P; 

e [0001] o P; o [1123] #/, P; w [1126] 3/, P2. 


| 
on | 
dees ry Der Typus der Kristalle ist vertikal 


\ a 
\\ P py / siiulenférmig, die Flaichen a [1010] © P am 
Wo MALLY meisten ausgedehnt. Die Flichen sind zur 


Fig. 7. goniometrischen Untersuchung wohl geeignet. 
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Beobachtet Berechnet 
e\0001}: p [1011] *69° 6 — 
>a |1010) 89 41 90° 0 
: 6 (1120) 90 6 90 «#2—O0 
{1123} 56 35 560 B81 
: wm [1126] 86 57 87 5 
p{l0il): p’ [0111] 55 58 55 42 
:o [1123] 29 25 29 21 
o{1123) : 0 [2118] 49 13 49 18 
a{1010| : a’ {0110} 59 «459 60 «(0 
> b [1120] 29 37 8006 C8 —* 


Wir haben hier einen interessanten Fall des Isomorphismus 
von Salzen der vier dreiwertigen Erdelemente Lanthan, Cer, Praseodym 
und Neodym, wie er unter diesen vier Elementen in der Regel 
nicht beobachtet wird. Ich habe mich iiberzeugt, dafs wenigstens 
das Lanthansalz mit dem Cerosalz Mischkristalle liefert. Es ist 
nicht ausgeschlossen, dafs allen angefiihrten Salzen infolge der leichten 
Reduzierbarkeit der Form CeX, in die Form CeX,, geringe Mengen 
des Cerocerisalzes beigemengt sind. Die Konstante ¢ (Vertikale) 
zeigt in der Reihe die folgende kleine Variation: 


Cel¥(SO,),La™H + 12H,O ¢ = 2.3349 Atomgew: 139.04 ) nach meinen 
Cel¥(SO,),Cel@H + 12H,O ¢ = 2.3081 a 140.25, Bestim- 
Cel¥ (SO,), Nd!!H + 12H,O c= 2.2669 A 143.8 | mungen. 


Ob das Praseodymsalz in diese Reihe hineinpafst, lifst sich 
nicht mit Sicherheit sagen, solange keine vollkommeren Kristallen 
dargestellt sein werden. Fiir die drei Salze ergibt sich aber die 
folgende Generalisation. Die Konstante ¢c nimmt mit zunehmen- 
dem Atomgewicht des Erdelementes ab, ist also eine Funk- 
tion der Atomgewichte der dreiwertigen Klemente, wie 
sie nacheinander im periodischen System folgen. 


Ubersicht. 


Die Resultate der vorstehenden Untersuchung lassen sich wie 
folgt zusammenfassen. 

1. Bei der Einwirkung von Wasser und konzentrierter Schwefel- 
siiure auf Ceroxyd und wenn man die wisserige Lisung des Pro- 
duktes kristallisieren lifst, entstehen zwei Salze, ein ,,gelbes** und 
ein ,,rotes. Das ,,gelbe“ Salz ist normales Cerisulfat: Ce(SO,), + 


4H,O. Es wurde zum erstenmal in me(fsbaren Kristallen erhalten, 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 20 
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in Zwillingen des rhombischen System. Das ,,rote“ Salz ist das 
‘/,-saure Cerosalz der komplexen, vierwertigen Cerischwefelsiure: 
Ce!¥(SO,),Cel™H + 12H,0. 

2. Das ,,rote’ Salz lifst sich auch aus seinen Bestandteilen Cero- 
sulfat und Cerisulfat, synthetisch darstellen. Die besten Bedingungen 
dazu sind folgende: Das Cerisalz mufs vorwalten und die Lésung 
mulfs so viel tiberschiissige freie Schwefels&iure enthalten, dafs 
die Cerischwefelsiure in Lésung bestehen kann. Man erhilt so 
ein mit dem nach 1) bereiteten ,,roten‘* Salz identisches Salz. 


3. Liifst man das Gemisch von Cero- und Cerisulfat bei Gegen- 
wart von einer so geringen Menge von freier Schwefelsiure kristalli- 
sieren, welche eben hinreicht, um die Hydrolyse des Cerisalzes 
zu verhindern, so erhilt man ein von dem ,,roten“ verschiedenes 
Salz. Seine Farbe ist heller, etwa als orange-briunlich zu bezeichnen. 
Seine Zusammensetzung niihert sich derjenigen eines neutralen Cero- 
salzes der Cerischwefelsaure [Ce!¥(SO,),],Cel, + 44H,O. Man er- 
hilt jedoch gewéhnlich Gemische neutraler und saurer Salze und 
die .Menge der letzteren hingt von der Menge der anwesenden 
freien Schwefelsiure ab. 





t. Im ,,roten** Cerocerisalz liafst sich das dreiwertige Cer durch 
andere dreiwertige Elemente der seltenen Erden substituieren. Man 
erhilt aber vom Lanthan durch eine derartige Synthese zwei Salze. 


a) Aus einem Gemenge von Lanthansulfat mit Cerisulfat kristalli- 
siert, wenn man der Lésung eben nur diejenige Schwefelsiuremenge 
zusetzt, welche die Hydrolyse des Cerisalzes zu verhindern hinreicht, 
ein zitrongelbes Salz, dessen Zusammensetzung sehr annihernd 
derjenigen eines neutralen Lanthansalzes der Cerischwefelsaure: 
Ce!¥(SO,),), Lal, + 44H,O entspricht. Die Analogie mit dem 
sub 3) beschriebenen Cersalz ist fast unzweifelhaft. 

b) Liifst man ein Gemisch von Lanthansulfat mit iiberschiifsigem 
Cerisulfat und bei Gegenwart von viel freier Schwefelsiure (s. oben) 
kristallisieren, so erhilt man das '/,-saure Lanthansalz der Ceri- 
schwefelsiiure Ce! (SO,),La!H + 12H,O. In ganz analoger Weise 
erhilt man aus Cerisulfat, freier Schwefelsiure und den Sulfaten 
des Praseodymes und Neodyms ihre '/,-sauren Salze Ce!’ (SO,),Pr™@H + 
12H,O und Ce!¥(SO,),Nd™H + 12H,0. 

Die vier '/,-sauren cerischwefelsauren Salze der dreiwertigen 
Klemente Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym kristallisieren in cha- 
rakteristischen Kristallen des hexagonalen Systems und dieselben sind 
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untereinander isomorph. Es sind auch Mischkristalle erhalten 
worden. 

5. Es wurden Beobachtungen gemacht, welche auf den labilen 
Charakter des vierwertigen Ceriums, sowohl in Salzen als auch in 
seinen lonen, hinweisen. 


Die chemische Untersuchung, deren Resultate in der vorliegenden 
Abhandlung mitgeteilt werden, war schon im Jahre 1903 beendet. 
Die Verzégerung der Publikation erklirt sich dadurch, dafs man 
mitunter mehrere Jahre warten mufste, bevor zur kristallographischen 
Untersuchung brauchbare Kristalle erhalten wurden. Ein Teil der- 
selben konnte erst Anfang 1904 gemessen werden. Auch zum Be- 
rechnen und Zusammenfassen der Resultate stand mir leider nur 
wenig Zeit zur Verfiigung. 


Nachschrift. 


Im Jahre 1895 verdffentlichte ich im .,Bulletin International 
de l’Académie des Sciences de |l’Empereur Francois Joseph I“ einen 
Artikel in englischer Sprache, in welchem ich einen dhnlichen 
Beweis, wie auf S. 271 und 272 der vorliegenden Abhandlung, 
fiihrte, dafs das ,,rote Salz“ ein saures Salz ist, also die iiber- 
schiissige Schwefelsiure im gebundenen Zustande enthilt. Ich 
sagte weiter wortlich: ,,Assuming that the trivalent cerium is 
present in the form of the acid salt dercribed by Wyrounorr: 
Ce,0,.380,.3H,SO, or Ce™H,(SO,),, the composition of the sample 
of salt analysed becomes: Ce,O,.8SO, + Ce,O,.4S0, + Ce,0,.3S0,. 
3H,SO, + Ce,O,.450, + 52H,O i. e. one quarter of the whole of 
cerium is present in the form of an acid salt.“ Dividiert man 
diese Formel durch vier, so erhalt man die Formel: 


Ce™(SO,),..,CeH,., + 13H,0, 


welche sich von der jetzigen richtigen Formel nur ganz unbedeutend 
unterscheidet. BRAUNER. 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. béhmischen Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. M&rz 1904, 








Uber die aus dem griinen Chromchlorid(bromid)hydrat 
durch Silbersalze fallbaren Chlormengen. 


Von 
R. F. Werrxsuanp und A. Koca. 


Wihrend nach Penicort! und JORGENsEN? durch Silbernitrat 
aus Lésungen des griinen Chromchloridhydrats, CrCl,.6H,O, ?/, des 
vorhandenen Chlors gefallt werden, beobachteten WERNER und GuB- 
sek* bei genauerer Untersuchung des Chlorids (1901), dals es von 
der Temperatur der Fillungsfliissigkeit abhingt, wie viel Chlor ge- 
fillt wird, und sie konstatierten, dafs bei 0° die */, des vorhande- 
nen Chlors entsprechende Menge niedergeschlagen wird. Dem gegen- 
liber fand Wyrousorr* (1902), dafs °/, des vorhandenen Chlors ge- 
fillt werden, und er vermutet, da Werner und GuBsER nur !/, 
erhielten, dafs es mehrere Modifikationen des griinen Chromchlorid- 
hydrats gebe. 

Wir haben das Verhalten dieses Chlorids gegen Silbersalze 
ebenfalls untersucht und gefunden, dafs die Menge des gefillten 
Chlors weniger von der Temperatur, als vielmehr von der 
Natur und Menge des zur Fiallung benutzten Silbersalzes 
und besonders von der Art und Menge der zugesetzten 
Siiure abhiangig ist. 

Werner und Gupser haben bei den Fallungen Salpetersiure 
zugesetzt (auf 0.4 g Chlorid etwa 15 Tropfen konzentrierte Saure) 
und daher riihrt es nach unseren Versuchen, dafs nur ?/, des Chlors 
niedergeschlagen wird, ohne Zusatz von Salpetersiiure werden auch 


* Ann. Chim. Phys. (3 14 (1845), 241. 
* Journ. prakt. Chem. |2| 25 (1882), 415. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1579. 
* Bull. Soe. Chim. 27 (1902), 672 Anmerkung. 
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bei 0° durch die von Werner und GuBsER angewendete Silber- 
nitratmenge etwa °/. desselben ausgefallt. Diese Bedeutung des 
Salpetersiurzusatzes wird von WERNER und GuBsER nicht hervor- 
gehoben, sie erwihnen ihn nur als einen solchen, wie er bei Chlor- 
fillungen iiblich ist. 

Jenes Drittel allein wird nur gefallt bei Gegenwart 
von gewissen Siéiuren in bestimmter Menge. Von den von 
uns untersuchten Silbersalzen fallen alle ohne Zusatz von 
Siuren wenigstens ?/, des Chlors, die meisten mehr, einige 
das gesamte Chlor. 

Nach WERNER und GUBSER ist die gefundene Chlormenge aulser 
von der Temperatur noch davon abhiangig, wie rasch man das ge- 
fillte Chlorsilber abfiltriert und nur bei méglichster Beschleunigung 
dieser Operation soll man die 1 Chloratom entsprechende Menge 
finden, sonst werde mehr erhalten. Dieser Kinflufs der Zeit besteht 
in der Tat, aber erst, wenn man vor der Filtration 10 Minuten 
wartet, zeigt er sich einigermafsen und er tritt hinter den des Saure- 
zusatzes weit zuriick (s. u. 300 und 312). 

Da Wyrrovusorr °/, des Gesamtchlors durch Silbernitrat gefillt 
erhielt, vermuten wir, dafs er keine Salpetersiure zusetzte (er sagt 
hiertiber nichts); so werden bei einer bestimmten Silbernitratmenge 
*/, niedergeschlagen (s. iibrigens unten 8S. 301). Kin Grund zur 
Annahme mehrerer Modifikationen des griinen Chromchloridhydrats 
liegt daher hierin nicht. Einen Erklirungsversuch fiir den Befund 
von PrxicotT siehe weiter unten 8S. 309. 

Wir haben dann ferner Fillungen in alkoholischer Lésung 
mit Silbernitrat ausgefiihrt und hierbei gefunden, dafs im Gegensatz 
zu den Fiallungen in wisseriger Lésung ohne Zusatz von Siuren 
bei 0° durch Silbernitrat in einigem Uberschufs das gesamte Chlor 
cefallt wird; fiigt man Salpetersiure hinzu, so nimmt die Menge 
des sogleich niedergeschlagenen Chlors ab, aber sie bleibt stets iber 
*/, des Gesamtchlors. 

Bei dem griinen Casium-Doppelsalz, CrCl,.2CsCl.4H,O 
fanden WerNER und Gupser, dafs */, des vorhandenen Chlors durch 
Silbernitrat gefallt werden; dies ist wiederum nur der Fall, wenn 
Salpeterséure nicht unter einer bestimmten Menge hinzugefiigt wird, 
sonst fallt mehr heraus. 

Bei dem griinen Chrombromidhydrat, welches dem Chlorid 
vollig entspricht, beobachteten WerNeR und Guspser,’ dafs unter 


' Ann. Chem. 322 (1902), 337. 
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den beim Chlorid eingehaltenen Bedingungen (0°, Zusatz von Sal- i 
petersiure) ‘4/,. des vorhandenen Broms gefallt werden. Wir fanden 
bei diesem Salze, dals die verschiedenen Silbersalze allein sogleich ‘ 
das gesamte Brom fallen, dafs man aber durch Zusatz von gewissen 
Siuren die Menge des gefillten Broms bis auf #/, des Gesamtbroms ; 


herunterdriicken kann. 


Versuchsanordnung. 


Ks wurde mit Goochtiegeln gearbeitet, welche mit einer még- 
lichst diinnen Asbestschicht beschickt waren; so konnte das Chlor- 
silber von der Fallungsfliissigkeit im Laufe von etwa 1 Min. abge- 
saugt werden. Die Fiallungen machten wir in Erlenmeyerkélbchen, 
das Chromchlorid wurde kurz vor der Fillung in méglichst wenig 
Wasser gelést und dann die Lésung des Silbersalzes, event. mit der 
betretienden Siure versetzt, hinzugegeben und sofort filtriert und 
das Chlorsilber mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wurde, um 
das nicht gefillte Chlor zu bestimmen, zuerst mit Ammoniak und 
dann mit Salpetersiure iibersittigt, event. noch etwas Silbernitrat 
hinzugetiigt und das nach mehrstiindigem Erwarmen abgeschiedene 
Chlorsilber auf denselben Goochtiegel gebracht, durch welchen dic 
erste Fillung abfiltriert worden war. Die Mehrzahl der Fallungen 
wurden bei 0° ausgefiirt, indem die Kélbchen mindestens '/, Stund 
in schmelzendes Eis gestellt wurden. 


|. Grines Chromchloridhydrat, CrCl,.6 H,0. 


Das zu den Versuchen benutzte Chlorid stellten wir nach dem 
Verfahren von Recoura! aus reiner Chromsiure her. 


l. 0.2940 g Substanz: 0.4736 g AgCl. — 0.2980 g Substanz 0.0856 g Cr,Q,. 
Il. 0.2404 g Substanz: 0 3882 g AgCl. — 0.2388 g Substanz 0.0690 g Cr,Q,. 


Ill. 0.4256 g Substanz: 0.6868 g AgCl. — 0.4050 g Substanz 0.1164 g Cr,Q3. 
Berechnet fiir Gefunden: 
CrCl,.6 H,O: l Il Ill 
Cr = 19.54 19.67 19.78 19.65%), 
Cl = 89.90 39.83 39.92 39.90 


Is wird von Penigor, WERNER und GuBsER als aus koérnigen, 


‘ Ann. Chim. Phys. \6) 10 (1887), 21; siche auch Werner und Gueser 


i @« S& 1594. 
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von MoperG? als aus nadelf6rmigen, von Recovura als aus kleinen 
Kristallen bestehend beschrieben. Die von uns bei wiederholten 
Darstellungen erhaltenen Salze bildeten unter dem Mikroskop griine, 
sehr gut ausgebildete, ungleich sechsseitige Tifelchen, welche nach 
‘reundlicher Mitteilung von Herrn Privatdozent Dr. PLreninGEr op- 
tisch zweiachsig und von mono- oder asymmetrischem Typus sind. 

Die wisserige Lésung aller von uns dargestellten, durch 
Waschen mit Aceton sowie Trocknen iiber Schwefelsiure und Natron- 
kalk von anhangender Salzsiure sorgfiltig befreiten Salzproben 
reagierte sauer, das Salz erleidet also hydrolytische Spaltung. 
Die alkoholische Lésung reagiert neutral. 


A. Fallungen mit verschiedenen Silbersalzen ohne Zusatz von Sauren. 
1. Mit Silbernitrat. 
Tabelle 1a. 


Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber 
nitrat ohne Zusatz von Siure bei 0° und 50 cem Gesamttliissigkeit; erste 
Fillung sogleich abfiltriert. 





, a b \ ome 
pay ; AgNO, Sofort gefillt Aus dem Filtrat — ™ 
perechnet abgeschieden 

g fir At.cl  AgCl g | Cl%  AgpClg! Cl %, le 
0.2134 3 0.2724 31.56 0.0724 8.39 39.95 29 
0.1950 4 0.2672 33.93 0.0484 6.13 40.06 24 
0.1966 6 0.2890 36.45 0.02958 3.74 40.1% ee 
0.2072 Ss 0.3140 37.47 0.0214 2.55 40.02 19 
0.2176 9 0.3270 37.16 0.0240 2.72 39.98 24 
0.1942 12 0.2990 38.17 0.0138 1.75 89.92 21 
0.2006 18 0.3134 38.63 0.0106 1.30 39.95 23 
0.1952 24 0.3046 88.58 0.0104 1.32 89.90 $1.6 
0.2076 45 0.3232 38.49 0.0108 1.24 39.73 
0.2084 48 0.3220 38.21 0.0132 1.56 39.77 
0.2044? 48 0.3212 38.86 0.0088 1.06 39.92 


Berechnet fiir 1 Cl 13.36 °/,, fiir 2Cl 26.60°/,, fiir 3 Cl 39.90 °/,. 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafs mit steigender Menge des 
Silbernitrats auch diejenige des sogleich gefallten Chlors zanimmt. 
Fir 1 Atom Chlor berechnen sich 13.3°/,, fir 2 Atome 26.6°/, und 


! Dissert. de oxido chromoso. Helsingforss 1847; Gwetmw-Kravr I, 2, 317. 
? Bei diesem Versuch betrug das Gesamtvolumen 100 ccm. 
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fir das gesamte Chlor 39.9°/,. Von 3—18 Mol. Silbernitrat zeigt 
sich die interessante Beziehung, dafs die Mengen des zugesetzten 
Silbernitrats sich annihernd umgekehrt verhalten, wie die aus dem 
Filtrat der ersten Fallungen abgeschiedenen Chlormengen: Das Pro- 
dukt ab ist annahernd konstant (s. oben in der Tabelle). Von 
24 Mol. Silbernitrat an trifft dies nicht mehr zu, es fallt weniger 
heraus als sich hiernach berechnen wiirde. LEigentiimlich ist, dafs 
bei noch gréfseren Mengen wieder weniger Chlor niedergeschlagen 
zu werden scheint; wir vermuteten zunichst, dies kénnte von der 
Léslichkeit des Chlorsilbers in Silbernitratlésungen jener Konzen- 
tration herriihren; wir iiberzeugten uns aber durch blinde Versuche, 
dafs dies nicht der Fall ist. 

Kin Versuch bei gewéhnlicher Temperatur mit 3 Mol. Silber- 
nitrat ergab folgendes Resultat: 


0.2128 g Chlorid lieferten sogleich 0.2798 g AgCl = 32.51°/, Cl: 
aus dem Filtrat wurden erhalten 0.0652 g AgCl = 17.57°/, ,, 


40.089), CL. 

Die Werte sind von den bei 0° erhaltenen nicht sehr ver- 
schieden. 

Die Verdiinnung scheint hier von einem wenn auch kleinen 
Kinflufs zu sein: Der letzte Wert der Tabelle wurde bei einer Ge- 
samttlissigkeitsmenge von 100 ccm erhalten, es fiel dabei etwas mehr 
Chlor heraus. 

Die folgende Tabelle zeigt den EKinflufs der Zeit auf die ge- 
fundenen Clorsilbermengen; filtriert man erst 20—30 Min. nach der 


Tabelle 1b. 


Chlorfillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 6 Atome Chlor berech- 

netem Silbernitrat ohne Zusatz von Siure. Nach Zusatz des Silbernitrats 

wurde nicht sogleich, sondern erst nach einiger Zeit abfiltriert. TTemperatur 0°. 
Gesamtvolumen 50 ccm. 





Zeit des Aus de Fil = ‘ 
4 _— - m Filtrat Gesamt 
i ‘rf 1,.6 H¢ ) Stehenlassens Sotort gefallt . ; 
vee Gem abgeschieden Chlor 
’ Abfiltrieren AgCl g¢ Cl °/, AgCl g | Cl °, in °/, 


0.2012 2 Minut. 0.2980 36.62 0.0264 3.24 39.86 
0.2054 5 = 0.3080 37.08 0.0248 2.98 40.06 
0.2094 15 i“ 0.3152 $7.22 0.0230 2.71 39.93 
0.2122 20 2 0.3240 87.75 0.0186 2.16 39.9] 


0.1990 10 " 0.3054 37.9: 


oo) 
ur 


0.0160 1.95 39.95 
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Fallung, so findet man etwa 1°), Chlor mehr als bei sofortiger Fil- 
tration, bezw. man findet dann bei 6 Mol. Silbernitrat soviel Chlor, 
als man bei etwa 10 Mol. Silbernitrat bei sofortiger Filtration 
finden wirde. 

Unter diese Versuchsreihe rechnen wir, wie 8. 297 erwiahnt, den 
Befund von WyrovusorF, dafs durch Silbernitrat °/, des Chlors ge- 
fillt werden. Wyrovusorr fand sogleich niedergeschlagen 36.6°/,, 
aus dem Filtrat erhielt er noch 7°/,, zusammen 43.6°/, statt der 
berechneten 39.9. Den Uberschufs erklirt Wyrousorr damit, dafs 
Chlorsilber mit dem Chromchlorid in der Kialte eine in Wasser 
schwer lésliche Verbindung gebe; wir haben nie dergleichen beob- 
achtet. WyrounoFF nimmt demgemiils den ersten Wert als um 
etwa 3.5°/,(!) zu hoch an und findet als erste Fallung 33°/, = °/, 
des Gesamtchlors. Diese Annahme ist ziemlich willkirlich, aufserdem 
fehlen Angaben iiber Temperatur (es heifst nur a froid) und tiber 
die Menge des Silbernitrats, so dafs das Resultat nicht mit einem 
der Werte der obigen Tabelle vergleichbar ist. 

2. Mit Silbersulfat. 


Tabelle 2. 
Chlorfallungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber- 


sulfat ohne Zusatz von Siure bei 0° und 60 ccm Gesamtvolumen; erste Fillung 
sofort abfiltriert. 





CrCl,.6 H,0 Ag, SO, be- Sofort gefillt Aus dem Filtrat Gesamt- 
rechnet fiir abgeschieden chlor 

6 AtomeChlor AgCl g | Cl°/, AgClg| Cl, in %, 
0.1052 3 0.1572 36.95 0.0132 3.10 $0.05 
0.1006 4 0.1604 39.42 0.0024 0.58 40.00 
0.1188 6 0.1896 39.46 0.0028 0.58 40.04 
0.1050 9 0.1690 $9.80 0 0) 39.80 
0.1062 9 0.1718 40.00 0 0 40.00 


Wiahrend bei den Fallungen mit Silbernitrat auch bei ziemlich 
grofsem Uberschufs von diesem bei der ersten Fillung nicht simt- 
liches Chlor gefallt wurde, ist dies beim Silbersulfat schon der Fall, 
wenn das Dreifache des Berechneten zugesetzt wird: aber bereits 
bei Fallung mit einem Uberschufs von nur '/, wird beinahe das 
gesamte Chlor niedergeschlagen, auch die fiir 3 Atome Chlor be- 
rechnete Menge Silbersulfat fallt wesentlich mehr als die ent- 
sprechende Menge Silbernitrat. Es zeigt sich hier und bei den fol- 
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genden Salzen deutlich der Einflufs des Anions des Silbersaizes auf 
die Menge des cetallten Chlorsilbers. 
3. Mit Silberchlorat. 


Tabelle 3. 
Chiorfillungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber- 
chlorat ohne Zusatz von Séiure; Temperatur 0°, Gesamtvolumen 50 ecm. Erste 
Fillung sofort abfiltriert. 





Aus dem Filtrat (yesamt- 


abgeschieden chlor 


AgClO, be 


: Sofort gefillt 
rechnet fiir 


(rt SOHO 


b Atome Chlor AgCl g¢ Cl °, AgCl g Cl °, in °/, 
0.2008 3 0.2514 30.95 0.0728 8.96 39.91 
U.svee 4 0.2704 31.93 0.0684 8.07 40.00 
V.2096 6 0.2834 33.43 0.0564 6.65 40.08 
Y.aVCS 12 0.2960 35.39 0.0406 4.85 40.24? 
O.2112! 24 0.3108 36.39 0.0348 4.07 40.46” 
0.2200! is 03164 35.56 0.0496 5.57 41.13? 


Das Silberchlorat verhilt sich ahnlich wie das Nitrat (S. 299). 
Die Menge des sogleich gefillten Chlors steigt mit zunehmendem 
Silberchlorat und bei einer gewissen Menge (48 Mol.) wird wieder 
weniger gefallt.. Dabei sind die getillten Chlormengen kleiner als 
beim Nitrat. Auch die Verdiinnung hat hier einigen Einfluls. 

t. Mit Silberperchlorat. 

Tabelle 4a. 

Chlortillungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber- 


perehlorat ohne Zusatz von Siure bei 0° und 25 ccm Gesamtvolumen; die 
erste Fillung wurde sofort abfiltriert. 





' Bei diesen Versuchen betrug das Gesamtvolumen 100 ccm. 


CrCl..6 HO AgClO, be- Sofort gefallt Aus dem Filtrat Gesamt- 

. rechnet fiir abgeschieden chlor 

6 Atome Chlor AgCl g | Cl, AgClg! Cl, in %, 
0.0988 8 0.1148 238.73 0.0446 11.16 39.39 
0.1088 6 0.1210 27.50 0.0548 12.45 39.95 
0.1080 9 0.1190 27.35 0.0542 12.41 39.66 
0.1040 12 0.1110 26.39 0.0562 13.36 39.75 
0.1027 o4 0.1088 26.20 0.0567 13.65 89.85 
0.1026 1s 0.1082 26.08 0.0573 13.81 39.89 


* Das Gesamtchlor ist bei den drei letzten Bestimmungen deshalb zu 
hoch, weil beim Erwirmen des Filtrats mit Salpetersiure das tiberschiissige 


Silberchlorat teilweise zersetzt wird. 
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Tabelle 4b. 


Chlorfiillungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber 
perchlorat ohne Zusatz von Séiure; Gesamtvolumen 100 cem, Temperatur 0°. 
Die erste Fillung wurde sofort abfiltriert 





CrCl,.6H,0 phat be- Sofort gefillt Aus dem Filtrat onan 

rechnet fiir abgeschieden chlor 

5 AtomeChlor AgCl g Cl, AgCl ¢! Cl %, in ° 
0.1068 3 0.1390 32.18 0.0324 7.50 39.68 
0.1080 6 0.1306 29.90 0.0428 9.80 39.70 
0.1050 9 0.1172 27.60 0.0518 12.20 39.80 
0.1046 12 0.1160 27.42 0.0520 12.29 39.71 
0.1025 24 0.1140 27.42 0.0520 12.51 39.93 
0.1016 48 0.1180 28.72 0.0456 11.10 89.82 


Hier zeigt sich die eigentiimliche Tatsache, dafs durch Stei- 
gerung des Silberperchlorats die Menge des sogleich gefiallten Chlor- 
silbers sich etwas vermindert. Bei einem Gesamtvolumen von 25 ccm 
auf 0.1 g Chromchlorid werden von 6 bis 48 Mol. Silberperchlorat 
annaihernd #/, des vorhandenen Chlors gefillt (berechnet 26.6°/,). 
Bei einer Verdiinnung von 100 ccm (‘Tabelle 4b) wird diese Menge 
von 9 bis 24 Mol. Silberperchlorat niedergeschlagen. Aber auch 
48 Mol. fallen kaum nennenswert mehr. Durch entsprechende Mengen 
Silbernitrat wurde viel mehr gefiallt. 

Blinde Versuche zeigten, dafs Chlorsilber in Lésungen von 
Silberperchlorat der angegebenen Konzentration unléslich ist. Die 
Verminderung des gefallten Chlorsilbers mit steigender Silberper- 
chloratmenge kann somit nicht hierher riihren. 

do. Mit Silberpermanganat. 


Tabelle 5. 


Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber 
permanganat ohne Zusatz von Siure bei 0° und 80 cem Gesamtvolumen. 
Die erste Fiillung wurde sogleich abfiltriert. 





or} ( a. ‘2 es I ‘ltr rESa 
CrCl..6 H.O AgMnO, be Sofort gefiillt m Filtrat Gesamt 
_. rechnet fiir abgeschieden chlor 
5 Atome Chlor AgCl g Cl °/, AgCl g Cl °, in °/, 
0.1334 8 0.1566 29.08 0.0600 11.12 40.15 

0. OS386 b 0.1264 $5.27 V.ULTO 1.74 40.0! 
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Silberpermanganat verhalt sich ahnlich dem Nitrat; mut stei- 
gender Menge desselben nimmt auch diejenige des gefallten Chlor- : 
silbers zu, und die Werte des letzteren sind etwa so grofs wie beim 
Silbernitrat. 

Bei diesen Fallungen schied sich meistens etwas Mangansuper- 
oxyd ab und mischte sich dem Chlorsilber bei. Wir reinigten dieses 
sogleich nach dem Abfiltrieren davon durch Behandeln mit schwef- | 
liger Siure. : 

6. Mit Silbernitrit. 

Tabelle 6a. 


Chlorfiillaungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber- 
nitrit ohne Sdure bei 0°: 50 com Gesamtvolumen. Erste Fillung sofort abfiltriert. 





CrCl. 6H.O AgNO, be- Sofort gefallt Im Filtrat Gesamt- 
_ rechnet fiir abgeschieden chlor 
\tome Chlor AgCl g Ci °%, AgCl g Ci °%,. in °), 
0.0560 f O.O792 34.97 0.0108 4.76 39.73 
0.0574 4 0.0876 37.73 0.0052 2.24 39.97 
0.0538 (5 0.0844 38.79 0.0026 1.19 39.98 


Tabelle 6b. 


Ebenso wie in Tabelle 6a, aber bei Zimmertemperatur. 





| AgNO, be- _ - Im Filtrat (yesaint- 
CrCl..6 H.O ' “~ Sofort gefillt é 
. rechnet fiir abgeschieden chlor 
6 AtomeChlor AgCl g Cl, AgClg | Cl, in °/, 
0.0570 8 0.0866 37.57 0.0052 2.25 39.82 
0.0532 4 0.0858 39.88 0 0 39.88 
0.0510 in 0.0820 39.75 | 0 0 39.75 


Mit Zusatz steigender Mengen von Silbernitrit nimmt die Menge 
des sogleich gefillten Chlors rasch zu, bei gew6hnlicher Temperatur 
wird schon durch 4 Mol. Nitrit das gesamte Chlor gefallt. 
7. Mit Silberlaktat. 
Tabelle %. 


Chlorfiillangen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen Silber- 
lak tat ohne Siure bei 0°; Gesamtyolumen 80 cem. Erste Fillung sofort abfiltriert. 





CHO? @ELO Ag( sH,0, Sofort gefiillt Im Filtrat Gesamt- 
ms" berechnet f. abgeschieden chlor 
‘ Atome Chlor AgCl g Cl °, AgCl g Cl °, in °/, 
0.1070 3 0.1684 38.92 0.0034 0.79 39.71 
0.1022 ' 0.1646 39.82 0 0 39.82 
0.1088 6 0.1756 39.91 0 0 39.91 
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Durch 3 Mol. Silberlaktat wird beinahe das gesamte Chlor so- 
gleich gefallt, bei 4 Mol. ist dies der Fall. Silberlaktat verhilt sich 
dem Acetat (s. das folgende) sehr ahnlich. 

8. Mit Silberacetat. 


Tabelle 8. 


Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat mit Silberacetat ohne Siéure 
bei O° und Zimmertemperatur; Gesamtfliissigkeit 50 ccm; nach Zusatz des 
Silberacetats wird sofort abfiltriert. 





CrCl,.6H,O | Temperatur Silberacetat ber. .Sofort gefillt Im Filtrat abge- 


g in ° fir Atome Cl AgClg Cl%, schied. AgCl ¢g 
0.2082 0 3 0.8350 39.79 0 
0.2142 17—20 3 0.3446 39.78 0 


Das Silberacetat ist das einzige von uns beobachtete Silbersalz, 
welches bei 0° (und bei gewéhnlicher Temperatur) in fiir 3 Atome 
Chior berechneter Menge das gesamte Chlor des griinen Chrom- 
chloridbydrats sogleich fiallt. 


Von den untersuchten Silbersalzen fillt somit, wenn keine Siure 
zugesetzt wird, das Acetat in fiir 3 Atome Chlor berechneter Menge 
sogleich das gesamte Chlor des Chromchloridhydrats, das Lactat, 
das Nitrit, das Sulfat tun dies, wenn sie in einigem Uberschuls zu- 
gesetzt werden. Dagegen fallen das Nitrat, das Chlorat und das 
Perchlorat auch in sehr grofsem Uberschufs das gesamte Chlor nicht 
volistandig. Am wenigsten fallt das Perchlorat, namlich etwa */, 
des vorhandenen Chlors, die anderen fiillen mehr. Eigentiimlich ist 
die Erscheinung, dafs beim Perchlorat durch Steigerung dieses die 
Menge des sogleich gefallten Chlorsilbers sich vermindert; bei den 
anderen ist dies erst bei sehr stark vermehrtem Zusatz des Nilber- 
salzes der Fall. 

Im allgemeinen fallen hiernach die Silbersalze schwacher Sauren, 
wie Essigsiure, Milchsiiure, salpetrige Séure, sowie das Silbersalz 
der ziemlich starken Schwefelsiure, in geniigendem Uberschufs das 
Chlor des griinen Chromchloridhydrats vollstindig, wihrend die 
Silbersalze der starken Saiuren nur einen Teil des Chlors fallen. 


B. Fallungen bei Gegenwart der Saure des betr. Silbersalzes. 


Bei den im obigen beschriebenen Versuchen hatte sich gezeigt, 
dafs die Menge des sogleich getdllten Chlors einerseits von der 
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Natur des Silbersalzes, andererseits von dessen Menge abhingig ist 


Des weiteren fanden wir, dals sie ganz besonders auch von der 


Menge der zugesetzten Siure bestimmt wird. Es sind also zwei 
Momente, von denen es abhiingt, wie viel Chlor man bei der ersten 
Fillung erhilt, nimlich erstens die Menge des Silbersalzes, und 
zweitens diejenige der Siure. Die folgenden Versuche wurden da- 
her so angestellt, dafs einmal bei gleichbleibender Anzahl der Mole- 
kiile des Silbersalzes die Siure gesteigert wurde, sodann bei gleich- 
hbleibender Siiuremenge das Silbersalz vermehrt wurde. 


% Mit Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersiure. 


Tabelle 9a. 


8 Atome Chlor be- 
rechnetem Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen Salpetersiure. 


Chiorfillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 


lemperatur 0°, Gesamtvolumen 50 cem. Erste Fillung sogleich filtriert. 








C1. @H.O HN‘ ), Mol. Sofort gefillt Im Filtrat Gesamt 
’ auf 1 Mol. abgeschieden chlor 
CrCl,.6H,O AgCl g¢g Cl *%, AgCl g Cl °, in °/, 

O.°184 0) 0.2724 31.56 0.0724 8.39 39.95 
0.2104 0.04 0.2562 SO.11 0.0844 9.91 40.02 
0.2100 0.08 0.2390 28.14 0.1004 11.82 39.96 
0) 2038 0.18 0.2216 26.89 0 1074 13.03 39.92 
0.1990 OT 0.1964 24.40 0.1242 15.45 39.83 
0.21380 0.24 0.2010 23.33 0.1424 16.5% 39.86 
0.2124 0.3 0.1752 20.40 0.1674 19.49 39.89 
0.2106 0.4 0.1568 18.41 0.1842 21.62 40.03 
0.2076 0.8 0.1436 17.10 0.1910 22.75 39.85 
O.2158 i.6 0.1868 15.67 0.2126 24.36 40.03 
0.2056 25 0.1230 14.80 0.2094 25.18 39.98 
0.1964 3.5 0.1142 14.38 0.2032 25.58 39.96 
O.2004 3 0.1170 14.43 0.2072 25.56 39.99 
O.2112 5.7 0.1212 14.19 0.2200 25.75 39.94 
0.2060 10.4 O.1172 14.07 ().2162 25.95 40.02 
0.2070 15.7 O.1172 14.00 0.2172 25.94 39.94 
0.2006 24.4 O.1162 14.32 0.2074 25.57 39.89 
0.2174 37.5 0.1262 14.35 0.2244 25.52 39.87 
0.2005 7 O.1186 14.63 0.2050 25.28 39.91 
0.2080 79 0.1230 14.62 0.2144 25.49 40.11 
O.21L45 114 O.1302 14.99 0.2140 24.64 39.63 
0.2076 157 0.1292 15.39 0.2048 24.39 39.78 
0.2042 39 0.1296 15.69 0.2000 24.22 39.91 
O.1994 13 0.1406 17.44 0.1814 22.49 39.93 
0.2040 108 0.1490 18.06 0.1812 21.96 {0.02 
0.054 S07 0.1728 20.74 0.1593 19.18 39.92 
0.2068 H04 V.1912 22.86 0.1484 17.15 40.01 
0.2170 S77 0.3214 36.62 0.0302 3.44 40.06 
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Man sieht, wie grofs der Eintlufs der Siure ist: Schon etwa 
\/. Mol. Salpetersiure auf 1 Mol. Chromchloridhydrat hat die Folge, 
dafs nur */, (26.6°/,) des vorhandenen Chlors gefallt werden, und 
bei fernerer Steigerung der Siure sinkt die Menge des gefiillten 
g (13.3°/,), welcher Wert bei etwa 6 Mol. 
Salpetersdure erreicht wird. Vermehrt man die Salpetersiiure noch 


Chlors rasch auf etwa |, 


mehr, so geht zuniachst das Chlor nicht weiter herunter, sondern 
man findet noch bei etwa 50 Mol. gleich viel, dann aber steigt das 
Chlor wieder langsam, indessen fallen selbst bei 600 Mol. erst etwa 
‘/, des gesamten Chlors heraus. Bei Zusatz von noch mehr Sal- 
petersiure wirkt diese auf die Salzsiure schwach zersetzend ein, 
der letzte Wert der Tabelle ist daher etwas unsicher. 

WERNER und GuBsER! fiigten auf etwa 0.4 g Chromchloridhydrat 
15 Tropfen konzentrierter Salpetersiiure hinzu und fillten mit 1 g 
Silbernitrat; die konzentrierte Salpetersiure zu 68°/, gerechnet und 
15 Tropfen als 1 g, ergibt auf 1 Mol. Chromchlorid etwa 3.9 Mol. 
Silbernitrat und etwa 7 Mol. Salpetersiiure. Sie finden bei méglichst 
raschem Filtrieren in 4 Versuchen 15.3--15.6°/, Chlor. Da aber 
die Berechnung der Salpetersiure etwas willkiirlich ist, lassen sich 
diese Werte nicht direkt mit den unserigen vergleichen (wir er- 
hielten bei 7 Mol. Salpetersiiture rund 14.0°/, Chlor). Dagegen 
stimmen die von WERNER und GuBsEeR beim Titrieren unter den- 
selben Bedingungen erhaltenen Werte mit den unserigen iiberein. 

Die Werte der folgenden Tabelle erhielten wir unter denselben 
Bedingungen wie die der vorhergehenden, nur mit dem Unterschied, 
dals bei gew6hnlicher Temperatur gearbeitet wurde. 


Tabelle 9 b. 


Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor be- 
rechnetem Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen Salpetersiiure. 
Zimmertemperatur. Gesamtvolumen 50 ccm. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 





CrCl,.6 HO HNO, in Mol. Sofort gefiillt Im Piltrat (resamt- 
. auf 1 Mol. ausgeschieden chlor 

6 CrCl,.6H,O | AgCl g Cl, AgClg)| Cl, in %, 
0.2128 0 0.2798 $2 51 0.0652 T.57 40.08 
0.1996 0.04 0.2470 30.60 0.0764 9.46 10.06 
0.2154 0.07 0.2568 29.48 0.0918 10.54 40.02 
0.2092 0.12 0.2462 29.10 0.0926 10.94 40.04 
0.2146 0.16 0.2296 26.45 O.1174 13.52 89.97 


‘le S. 1599. 
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Tabelle 9b. (Fortsetzung.) 





HNQ, in Mol. Im Filtrat Gesamt- 


CrCl,.6H,0 | suf 1 Mol. eee yee ausgeschieden chlor 
6 CrCl,.6H,O | AgCl g | Cl%  AgClg| Cl% | im %, 
0.2090 0.25 0.2222 26.29 0.1158 | 18.70 39.99 
0.2090 0.33 0.2024 23.95 0.1348 15.95 39.90 
0.2014 0.42 0.1776 21.80 0.1476 18.12 39.92 
0.2142 0.8 0.1644 18.98 0.1818 | 20.98 39.96 
0.1992 1.7 0.1816 16.34 0.1904 23.63 39.97 
(0.2100 2.4 0.1316 15.50 | 0.2068 24.35 39.85 
0.1996 8.4 0 1216 15.06 0.1994 24.70 39.76 
0.2186 3.9 0.1298 14.68 0.2230 25.22 39.90 
0.2036 5.9 0.1196 14.53 0.2092 25.40 39.93 
0.2176 7.1 0.1272 14.45 0.2246 25.52 39.97 
0.2106 10.2 0.1204 14.14 0.2198 | 25.81 39.95 
0.2104 15.5 0.1226 14.41 0.2174 25.55 39.96 
0.2092 23.4 0.1228 14.51 0.2162 25.55 40.06 
0.2026 40.2 0.1210 14.77 0.2070 | 25.26 40.03 
0.1930 59 0.1146 14.68 0.1974 25.29 39.97 
0.1892 86.1 0.1152 15.05 0.1906 24.91 39.96 
0.2088 117 0.1286 15.23 0.2084 24.68 89.91 
0.1980 165 0.1252 15.68 0.1956 24.42 40.05 
(0.2120 231 0.1372 16.00 0.2054 23.96 39.96 
0.1972 $17 0.1610 20.19 0.1584 19.86 40.05 
0.2072 402 O.1774 21.17 0.1564 18.66 39.83 
0.2600 520 0.1812 22.40 0.1424 17.60 40.00 
0.2156 579 0.2000 22.94 0.1492 17.11 40.05 
0.1950 976 0.2912 36.93 0.0240 8.04 39.97 


Wiederum driickt die Saéure die Menge des sogleich gefillten 
Chlors stark herab. Nur werden dieselben Chlorwerte erst bei Zu- 
satz von etwas mehr Salpetersiiure erreicht, als bei 0°. ?/, des 
vorhandenen Chlors fallen bei Gegenwart von etwa '/, Mol. Sal- 
petersiure (bei 0° von '/, Mol.), +/, fallt bei 10 Mol. (bei 0” bei 
6 Mol.), sodann steigt bei Steigerung der Séiure das gefallte Chlor 
etwas rascher als bei 0°, erreicht aber auch bei 9.9 Mol. noch 


nicht #/,. 


Werner und Gupser fanden bei einem Versuch bei gewéhn- 
licher Temperatur, der aber sonst wie der oben zitierte- ausgefiihrt 
wurde (0.4 g CrCl,.6H,O, 1.0 g AgNO,, 15 Tropfen konzentrierte 
NO,H = etwa 0.7 g HNO,) 24.67°/, Chior. Bei ahnlichen Mengen- 
verhaltnissen von Chromchlorid, Silbernitrat und Salpetersiure er- 
hielten wir das folgende Resultat: 
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CrCl,.6H,O AgNO, HNO, AgCl sogleich AgCl aus d. Filtrat °, Cl im 


g g g gefillt abgeschieden Granzen 
0.2030 0.5 0.28 0.1216g=14.89/,Cl 0.2074¢=25.3°,Cl 40.1 
0.2018 0.5 0.51 0.1146g=—14.0°/,Cl 0.2116 g=25.9°),Cl 39.9 


Gesamtfliissigkeit 30 ccm. 


Statt der von WrRNER annihernd gefundenen ?/ 
l 


, fanden wir 
/, des Chlors. Auch aus der Tabelle 9b ist ersichtlich, 
dafs bei diesem Mengenverhiltnis i4—15°/, Chlor erhalten werden. 
Die von WERNER und GuBsEeR beobachteten 7/, erhielten wir 
bei Gegenwart von viel weniger Salpetersiiure, nimlich 0.16 bis 
0.33 Mol., statt der von WERNER und GuBSER verwendeten 7 (s. 0. 
Tabelle 9b). Auch folgende Versuche bestitigen dies, bei denen, 
wie von WERNER und GuBSER, etwa 4 Mol. Silbernitrat verwendet 
wurden, statt 3 wie in der Tabelle: 


somit nur 





CrCl,.6H,0 AgNO, HNO, AgCl sogleich AgCl aus d. Filtrat °/, Cl im 


- Ke g gefillt abgeschieden Ganzen 
0.2114 0.5 0.01 0.2408 g=28.2°/,Cl | 0.1024 g=12.0°/, Cl 40,2 
0.1900 0.5 0.02 O.17386g=22.5°/,Cl 0.1344 g=17.5°)/, Cl 40.0 


Gesamttfliissigkeit 30 cem. 


Prieot und spiter JORGENSEN fanden wie oben erwihnt (S. 296), 
dafs durch Silbernitrat ?/, des Chlors gefillt werden. Sie haben 
bei gewohnlicher Temperatur gearbeitet. Ob sie den iiblichen Sal- 
petersiurezusatz gemacht haben, geben sie nicht an, wir halten es 
aber nach den Ergebnissen unserer Versuche fiir wahrscheinlich, 
da wir mit Silbernitrat allein stets mehr als ?/, erhalten haben 
(siehe Tabelle la, S. 299). Prnigor sagt, dals er das Verfahren 
der Chlorbestimmung von PrLouzE, nach welchem mit einer Lisung 
einer bestimmten Menge Silber in Salpetersiure titriert wird, an- 
gewendet habe. Hiernach ist es méglich, dafs der zur Lésung des 
Silbers beniitzte Uberschuis von Salpetersiiure nicht véllig vertrieben 
worden war, dafs die Lésung also schwach salpetersauer war. [Das 
wiirde dann mit unseren Versuchen iibereinstimmen, nach welchen 
*/, des Chlors gefaillt werden, wenn die Lésung auf 1 Mol. Chrom- 
chlorid 0.16—0.25 Mol. Salpetersiure enthilt. 

JORGENSEN macht keine Angaben iiber die Art der Fallung. 


Die in der folgenden Tabelle 9¢ angegebenen Versuche zeigen 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 
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den Einflufs vermehrten Silbernitrats bei gleichbleibende 
Siiuremenge; von dieser setzten wir 6 Mol. zu, bei welcher Menge 
nach den Versuchen der Tabelle 9a '/, des vorhandenen Chlors ge- 
fallt wird. 

Tabelle 9c. 
Chiorfillaungen im griinen Chromchloridhydrat durch steigende Mengen 


Silbernitrat unter Zusatz von 6 Mol. Salpetersiure. Temperatur 0°. 
Gesamtvolamen 25 cem auf 0.1 Chromchloridhydrat. Erste Fillung sofort ab- 





filtriert. 
CrCl. 6 HO AgNO, be Sofort gefallt Im Filtrat Gesamt- 

init rechnet fiir ausgeschieden chlor 

e Atome Chior AgCl g¢ Cl °, AgCl g Cl °/, in °/, 
0.1000 3 0 0567 14.02 0.1046 25.56 39.88 
0.10386 6 0.0594 14.18 0.1076 25.68 39.86 
0.1046 12 0.0600 14.19 0.1078 25.48 39.67 
0.1016 24 0.0598 14.55 0.1042 25.36 39.91 
0.1005 36 0.0596 14.67 0.1020 25.09 39.76 
0.1106 is 0.0734 16.41 0.1062 23.74 40.15 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafs erst bei grofser Steige- 
rung des Silbernitrats die Menge des sogleich gefillten Chlors deut- 
lich zunimmt, sie betrigt bei 48 Mol. 16.4°/,. Indessen kann diese 
Wirkung des gesteigerten Silbernitrats, mehr Chlor zu fallen, 
durch Zusatz von mehr Salpetersiure wieder aufgehoben 
werden, man erreicht mit anderen Worten bei Fiallungen mit mehr 
Silbernitrat das Minimum des gefiallten Chlors erst bei Zusatz von 
mehr Salpetersiure. Bei den in der folgenden Tabelle geschilderten 
Versuchen wurde mit 9 Mol. Silbernitrat gefillt. 


(S. Tabelle 9d, S. 311.) 


Vergleicht man diese Werte mit denen der Tabelle 9a (S. 306), 
so sieht man, dafs bei derselben Menge Salpetersiiure zuniichst 
immer mehr Chlor erhalten wird. Aber bei etwa 12 Mol. ist le 
erreicht, (bei 3 Mol. Silbernitrat: 6 Mol. Salpetersiiure); von etwa 
100 Mol. Salpetersiure an vergrélsert sich dann die Menge 
des geliillten Chlors wieder, aber zunichst langsamer als bei den 
Fillungen mit 3 Mol. Silbernitrat. Um dies anschaulich zu machen 
haben wir in der Tabelle 9d in der letzten Spalte diejenigen Mengen 
Chior zusammengestellt, welche bei Fiallungen mit 3 Mol. Silber- 
nitrat bei Gegenwart derselben Mengen Salpetersiure erhalten werden 
(die Werte sind aus der Tabelle 9a berechnet). 
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Tabelle 9d. 


Chlorfillungen im griinen Chromchlorhydrat mit fiir 9 Atome Chlor be- 
rechnetem Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen Salpeter- 
siure. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 25 cem. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 





CrCl,. HNO. Sofort gefiillt Im Filtrat Gresamt- °/), Cl sotort 
6 H,O he Mol ausgeschieden ehlor- = gefiillt durch 

g ~ | AgCl g |Cl1%,| AgCl g |Cl%, in *%/, (3 Mol. AgNO 
0.1088 0 0.1600 36.36 0.0160 3.63 39.99 31.56 
0.1036 0.16 0.1252 29.40 0.0436 10.41 39.81 25.0 
0.1006 0.68 0.0773 19.00 0.0844 20.75 39.75 17.5 
0.1092 1.18 0.0764 17.30 0.1000 22.64 39.94 16.4 
0.1054 4.8 0.0616 14.45 0.1084 25.43 39.88 14.3 
0.1030 12.5 0.0588 14.11 0.1072 25.78 39.84 14.0 
0.1014 25.3 0.0570 13.90 0.1062 25.90 39.80 14.53 
0.1016 49.2 0.0578 14.07 0.1058 25.75 89.82 14.5 
0.1006 124 0.0594 14.60 0.1080 25.32 39.92 15.1 
0.1072 194 0.0646 14.90 0.1076 24.82 39.72 15.5 
0.1050 278 0.0658 15.49 0.1028 24.21 89.70 16.6 
0.1058 354 0.0664 15.52 0.1040 24.30 |) 389.82 17.7 
0.1036 504 0.0818 19.52 0.0854 20.38 | 39.90 20.7 
0.1058 590 0.1162 27.16 0.0540 12.62 | 39.78 22.5 
0.1054 988 0.1455 34.13 0.0284 5.49 | 39.92 


% 


Dafs die Verdiinnung der Lésungen keinen Einflufs auf die 
gefaillten Chlorsilbermengen hat, zeigen die folgenden Versuche. 


Tabelle 9e. 


Chlorfillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 


netem Silbernitrat unter Zusatz von je 6 Mol. Salpetersiure bei 
steigendem Volumen der Gesamtfliissigkeit. Temperatur 0° Die erste 


Fillung wurde sofort abfiltriert. 





CrCh,.6 H,0 Gesamtfliis- Sofort gefillt Im Filtrat (Fesamt- 

sigkeitsvolu- abgeschieden chlor 

8 men ineem AgCl ¢g Cl °, AgCl g Cl °%, in °/, 
0.2038 25 0.1154 14.00 0.2128 25.82 39.82 
0.2000 50 0.1134 14.02 0.2092 25.86 39.85 
0.2052 100 0.1170 14.10 0.21384 25.71 89.81 
0.2034 200 0.1156 14.05 0.2114 25.70 39.75 
0.2080 250 0.1168 13.90 0.2186 25.99 39.89 
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Schliefslich seien noch die folgenden Versuche angefthrt, be; 
denen erst nach Verlauf einiger Zeit abfiltriert wurde. 


Tabelle 9 f. 


Chlortillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech. 
netem Silbernitrat unter Zusatz von je 3 Mol. Salpetersiure auf 1 Mo! 
Chromehlorid. Das gefiillte Chlorsilber wird erst nach einiger Zeit ab 


filtriert. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 cem. 





Zeit des - Im Filtrat Gesamt 
CrCl,.6H,O Stehenlassens Erste Fillung 

x aan ake abgeschieden ehlor 

, Abfiltrieren AgCl g Cl °%,  AgClg Cl, in °/, 
0.1964 sofort abfiltr. 0.1142 14.38 0.2032 25.58 39.96 
0.2048 2 Min. 0.1216 14.68 0.2086 25.18 39.86 
0.2016 as 0.1220 14.96 0.2034 24.95 39.91 
0.2072 10 0.1296 15.47 0.2048 24.44 39.91 
0.2058 15 0.1336 16.05 0.1990 23.91 39.96 
0.2062 20 0.1364 16.36 0.1970 23.62 39.98 
0.2014 a 0.1386 17.02 0.1870 22.96 39.98 


Wie man sieht, steigt die Menge des gefillten Chlorsilbers 
langsam mit der Zeit, aber selbst wenn man erst nach 10 Minuten 
tiltriert, findet man nur 1.1°/, Chlor mehr, als wenn man sogleich 
liltriert, nach 30 Minnten 2.6°/, mehr. 

10. Mit Silbersulfat unter Zusatz von Schwefelsiure. 

Auch hier zeigt sich, wie aus der folgenden Tabelle 10 hervor- 
geht, deutlich die Wirkung des Siurezusatzes. 


Tabelle 10. 


Chiorfiillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 
netem Silbersulfat unter Zusatz steigender Mengen Schwefelsiure bei 0' 


und 60 cem Gesamtvolumen. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 





Gesamt 
chlor 


Im Filtrat 
abgeschieden 


H,SO,in Mol. 


2s Sofort gefillt 
auf je 1 Mol. 


CrCl,.6 H,O 


ir 


5 CrCl,6H,O AgCl g Cl %, | AgCl g | Cl %, in °, 
0.1052 0 O.1572 36.95 0.0132 3.10 40.05 
0.1026 0.14 0.1194 28.77 0.0462 11.18 39.90 
0.1120 0.27 V.1206 26.62 0.0600 13.25 39.87 
0.1062 0.54 0.0914 21.28 0.0798 18.58 39.86 
0.1014 1.1 0.07380 19.02 0.0852 20.78 39.80 
0.1102 2.1 0.077! 17.41 0.1002 22.48 39.89 
O.1012 8.6 0.070! 17.10 0.0938 22.92 40.02 
0.1074 16.2 0.0674 15.52 0.1064 24.49 40.01 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 








Im Filtrat Gesamt 


abgeschieden 


SO, in } oe # 
CrCl,.6 H,O in Po im Mo Sofort gefillt 
is auf je 1 Mol. ata 


5 CrCl,.6H,O AgCl g Cl, AgClg Cl %, in °, 
0.1056 33.1 0.0652 15.27 W.1052 24.63 39.90 
0.1056 66.1 0.0646 15.13 0.1062 1.87 40.00 
0.1030 136 0.0636 15.27 0.10382 24.77 40.04 
0.1070 261 0.0726 16.78 0.1006 23.25 40.03 
0.1040 403 0.0718 17.07 0.0962 22.87 39.94 
0.1018 549 0.0790 19.19 0.0852 20.69 39.88 
0.1082 986 0.1292 29.52 0.0462 10.56 40.08 

Wihrend ohne Zusatz von Siure direkt etwa '*/,, des vor- 


handenen Chlors ausfallen, hat Zusatz von etwa '/, Mol. Schwefel- 
auf 1 Mol. Chromchloridhydrat die Folge, : 
niedergeschlagen werden. Weiterhin nimmt das Chlor bei gesteigerter 


siiure dafs nur * 
Schwefelsiure stetig ab, sinkt aber nicht wie bei der Salpetersiure 
bis auf ?/, (13.3°/,) herab, sondern es bleibt bei etwa 15°/, stehen. 
Diese Menge wird gefillt bei Gegenwart von 16—136 Mol. Schwetel- 
siure. Vermehrt man die Schwefelsiture noch mehr, so wird wieder 
mehr gefallt, aber auch bei Zusatz sehr grofser Mengen werden 
nicht viel mehr als */, des vorhandenen Chlors niedergeschlagen. 
11. Mit Silberchlorat unter Zusatz von Chlorsiure, 


Tabelle 11. 


Chlorfiillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 
netem Silberchlorat unter Zusatz steigender Mengen Chlorsiure bei 0' 


und 50 ccm Gesamtvolumen. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 





CrCl. 6HLO HCIO, in Mol. Sofort gefillt Im Filtrat Gesamt- 
he i auf 1 Mol. abgeschieden chlor 
5 CrCl,.6H,O | AgCl g | Cl%, AgClg | Cl %, in °/, 

0.2008 0 0.2514 30.95 0.0728 8.96 39.91 
0 2024 0.02 0.2344 28 65 0.0926 11.31 39.94 
0.2048 0.08 0.1712 20.67 0.1608 19.41 40.08 
0.2016 0.2 0.1512 18.55 0.1740 12.34 39.89 
0.2034 0.42 0.1332 16.19 0.1942 25.61 39.80 
0.2064 0.81 0.1272 15.24 0.2086 24.99 40.258 
0.2026 1.45 0.1178 14.38 0.2095 25.60 39.98 
0.2082 2 0.1180 14.01 0.2190 26.01 40.02 
0.2074 4 0.1156 13.78 0.2198 26.20 39.95 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 





HCI1O, in Mo! Im Filtrat Gesamt 


CrCl,6H,0 wut je 1 Mol einen abgeschieden chlor 
6 CrCl,.6H,O AgCl g | Cl % | AgCl g!| Cl %, in °%, 
0.2016 6.2 O.1L116 13.69 0.2144 26.30 39.99 
0.2082 8.3 0.1120 13.63 0.2160 26.28 39.91 
(0.2084 LOLS 0.1120 13.62 0.2186 26.57 40.19 
0.2086 14.1 0.1152 13.66 0.2214 26.24 39.90 
0.2052 20.4 0.1140 13.74 0.2202 26.53 40.27! 
0.2064 40.7 0.1150 13.78 0.2212 26.50 40.28 
0.2044 61.6 0.1138 13.77 0.2210 26.73 40.50 
0.2068 81.2 0.1150 i8.75 0.2240 26.78 40.53 
0.2066 102 0.1144 13.69 0.2314 27.69 41.38 
0.2098 137 0.1192 14.05 0.2312 27.25 41.30 
0.2034 211 0.1178 14.32 0.2232 27.18 41.45 
0.2072 242 0.1226 14.63 0.2290 27.33 41.96 
0.1920 HOU 0.1040 13.39 0.2188 28.15 41.57 


Der Kintlufs des Chlorsiurezusatzes auf die gefallten Chlor- 
silbermengen gleicht im allgemeinen jenem der Salpetersaure 
(Tabelle 9a, 8. 306), nur mit dem Unterschied, dafs dieselbe Chlor- 
menge schon bei Gegenwart von viel weniger Chlorsiure erhalten 
wird, als von Salpetersiiure, und dafs infolgedessen das Minimum 
von '/, rascher erreicht wird: Bei Gegenwart von etwa '/,, ‘Mol. 
, gefallt (bei der Salpetersiure von etwa 
erhilt man schon bei Gegenwart von etwa 3 Mol., be 
der Salpetersiiure von 6. Weiterer Zusatz von Chlorsiéure verindert 
die Menge des niedergeschlagenen Chlors nicht wesentlich, im 
Gegensatz zur Salpetersiiure, bei deren vermehrtem Zusatz das 
Chlor sich schon bei 50 Mol. wieder zu heben beginnt und von da 


(Chlorsiure werden * 
. Mol.): ? 


3 


an ziemlich stark zunimmt. 

12. Mit Silberperchlorat unter Zusatz von Uberchlor- 
saure, 

(S. Tabelle 12, S. 315.) 

Die Uberchlorsiure verhilt sich der Chlorsiiure sehr abhnlich: 
bei Zusatz von etwa ?/,, Mol. werden */,, bei Zusatz von 3 Mol. '/, 
des Chlors gefillt. Auch durch Steigerung der Uberchlorsiure bis 
auf 500 Mol. wird, wie bei der Chlorsiure, nicht mehr Chlor 
niedergeschlagen. Hiermit in Ubereinstimmung, aber im (segensatz 


' Das Gesamtchlor ist bei diesem und den folgenden Versuchen aus den 
in der Tabelle 3 (S. 302) angegebenen Griinden zu hoch. 
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Tabelle 12. 


Chlorfillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 
netem Silberperchlorat unter Zusatz steigender Mengen U berchlorsdure. 
Temperatur 0°. Gesamtvolumen 25 cem. Erste Fallung sofort abfiltriert. 





CrCl,.6 H,0 HCIO, in Mol. Sofort gefillt Im Filtrat Gresamt- 

auf je 1 Mol. abgeschieden chlor 

S CrCl,.6H,O AgCl g | Cl%, AgCl gi Cl %, in °/, 
0.0988 0 0.1148 28.73 0.0446 L1.16 39.89 
0.1030 0.05 0.1120 26.89 0.0534 12.82 39.71 
0.1000 0.14 0.1065 26.41 0.0534 13.21 39.62 
0.1080 0.25 0.1104 25.27 0.0640 14.65 39.92 
0.1046 1.3 0.0744 17.59 0.0940 22.22 39.81 
0.1092 2.5 0.0622 14.09 0.1182 25.638 $9.72 
0.1060 13.2 0.0588 13.72 O.1122 26.17 39.89 
0.1028 27.1 0.0568 13.66 0.1092 26.27 39.93 
0.1080 55 0.0592 13.55 0.1146 26.24 39.79 
0.1100 76.2 0.0614 13.80 0.1160 26.08 89.88 
0.1086 103 0.0624 14.21 O.1122 25.55 39.76 
0.1084 136 0.0592 13.50 0.1145 26.19 39.69 
0.1054 159 0.0592 13.89 0.1108 25.99 39.58 
0.1070 276 0.0596 13.77 0.1140 26.54 40.11 
0.1100 500 0.0604 13.08 0.1168 26.26 39.54 


zum Verhalten der andern Silbererze, hatte sich bei den Versuchen 
mit Silberperchlorat allein (s. Tabelle 4, S. 302) gezeigt, 
rung desselben keine Vermehrung des gefillten Chlors zur Folge 
hatte, eher eine Verminderung. 

13. Mit Silberpermanganat unter Zusatz von Uber 


dals Steige- 


mangansaure, 
Tabelle 13. 
Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech 


netem Silberpermanganat unter Zusatz steigender Mengen Ubermangan- 
siiure.' Temperatur 0°. Gesamtvolumen 100cem. Erste Fiallung sofort abfiltriert. 





HMn0, ~~, Im Filtrat Gesamt- 
CrCl,.6 H,O | in Mol. auf Sofort gefallt 

fe 1 Mol abgeschieden chlor 

. CrCh.6H,o AgClg | Cl, AgClg Cl%, in 
0.1334 0 0.1566 29.038 0.0600 11.12 40.15 
0.1208 3 0.0712 14.57 0.1244 25.46 10.03 
0.1186 6 0.0682 14.22 0.1246 25.95 10.20 
0.0852 12 0.0470 13.64 0.0920 26.70 40.34 
0.1048 24 0.0600 14.16 0.1094 25.81 39.97 
0.0976 36 0.0570 14.44 0.1022 25.89 40.33 


‘ Aus Ba(MnO,), mittels verdiinnter Schwefelsiure in berechneter Menge 
bei 0° dargestellt. Das Ba(MnQ,), 
erhalten. 


wurde durch Umsetzung von AgMnQ, mit BaCl, 
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Auch diese Siure driickt die Menge des sogleich gefallten Chlors 
stark herunter, man erreicht wie bei der Salpetersiure mit 6 Mol., 
dafs nur *, des Chlors herausfillt. Steigerung der Ubermangan- 
siiure bis auf 36 Mol. bewirkt keine Anderung. 


l4. Mit Silberlactat unter Zusatz von Milchsiiure. 


‘Tabelle 14. 


(hlorfaillungen im griinen Chromehloridhydrat mit fiir 3 Atome Chior berech 


netem Silberlaktat unter Zusatz steigender Mengen Milchsiure. Tempe- 





ratur 0°. Gesamtvolumen 50 cem. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 

CrCl, Milchsiure in Sofort gefillt Im Filtrat Gesamt- 
6H,O Mol. auf 1 Mol. . abgeschieden chlor 

gy Or ],.6 HO AgCl g¢ Cl °, AgCl ¢ Cl °%, in °/, 
O.L070 0 0.1684 38.92 0.0034 0.79 39.71 
0.1126 | 0.1442 31.66 0.0368 8.08 39.74 
0.1084 5 0.1240 29.65 0.0426 10.19 39.84 
0.1042 15.1 0.1066 25.30 0.0612 14.52 39.82 
0.1040 80.2 0.0992 23.59 0.0680 16.17 39.76 
0.1062 44.6 0.0758 17.65 0.0946 22.03 39.68 
0.1078 58.5 0.06838 5.78 0.1052 24.13 39.91 
0.1080 93 0.0676 15.48 0.1068 24.45 39.93 
0.1082 101 0.0634 15.19 0.1036 24.82 40.01 
0.1028 126 0.0646 15.54 0.1018 24.49 40.03 
0.1084 168 0.0690 15.74 0.1064 24.27 40.01 
0.1086 251 0.0692 16.52 0.0978 23.34 39.86 
0.1090 857 0.0802 18.19 0.0950 21.55 39.74 
0.1068 486 0.0894 20.70 0.0830 19.21 39.91 


Auch durch Zusatz dieser Siure wird die Menge des sogleich 
vefallten Chlors yvermindert, aber man braucht von ihr weit gréfsere 
den bisher be- 


War eS 


um dasselbe Chlor zu erhalten, als von 
Von 
von der am meisten zugesetzt werden mulste, um dieselbe 


Mengen, 


behandelten Siuren. diesen letzteren die Schwefel- 
sure, 
Wirkung zu erzielen wie bei den anderen. Um ?/, des vorhandenen 
fiillen, etwa % Mol. Milchsiiure auf 1 Mol. 


(hromchloridhydrat zusetzen (bei der Schwefelsiure etwa */, Mol.). 


(hlors zu mufs man 


i iihrt man mit der Steigerung des Milchsiurezusatzes fort, so kommt 
100 Mol. auf ein Minimum von 15.2°/: 


man ber etwa *. bei der 


Schwefelsiiure hatten wir dasselbe Minimum erreicht. aber schon be! 


Zusaty von 16 Mol. Bei Vermehrung der Milehsiiure erhalt man 


wieder mehr Chlor. Ahnlich wie bei der Schwefelsiure. 
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15. Mit Silberacetat unter Zusatz von Essigsaéure. 


Tabelle 15a. 
Chlorfillungea im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 
netem Silberacetat unter Zusatz steigender Mengen Essigsiiure. Tempe- 
ratur 0°. Gesamtvolumen 50 cem. Die erste Fallung wurde sofort abfiltriert. 





Essigsiure YD bane Sane 
CrCl,.6H,0 in Mol. auf Sofort gefiillt Prete 5 rey 
o jie 1 Mol, 
© CrCl,.6 H.O AgCl g Ci °%, AgCl ¢ Ci °, in °, 
0.2082 0 0.3350 39.79 0) (0) 89.79 
0.2105 l 0.3422 40.14 0) 0 40.14 
0.2088 3 0.3370 39.91 0 0 39.91 
0.2052 5 0.3228 38.89 0.0106 1.27 40.16 
0.2194 7.1 0.3394 38.25 0.0156 1.76 40.01 
0.2100 33.2 0.2564 30.19 OOS810 9.54 39.78 
0.2092 111 0.2390 28.25 0.0992 11.72 39.97 
0.2076 449 0.2258 26.89 0.1090 12.98 39.87 
0.2088 670 0.2698 31.95 0.0662 7.84 39.79 
0.2098 11il 0.2888 34.04 0.0484 5.70 39.74 


Die Fahigkeit der Essigsiiure, die Menge des gefallten Chlors 
zu vermindern, ist, wie aus der vorstehenden Tabelle zu entnehmen, 
noch wesentlich kleiner als die der Milchsiure. Diese Wirkung der 
Siuren hingt daher mit ihrer Stiirke zusammen. Auch durch sehr 
vermehrten Zusatz von Kssigsiiure kommt man nicht unter ?/, des 
Chlors herunter und dies wird erst erreicht bei etwa 400—500 Mol. 
(bei der Milchsiure durch 9 Mol.). Steigert man die Essigsiure 
noch mehr, so wird wieder mehr gefillt. 

Kine bei gewoéhnlicher Temperatur ausgefiihrte Versuchsreihe 
ergab die in der folgenden Tabelle 15b enthaltenen Resultate. 

Das niedrigste Chlor wurde wie bei den Versuchen bei 0° bei 
400—500 Mol. Essigsiiure gefunden, aber es waren etwa 30°), 
wihrend bei 0° nur etwa 27°/, (= */,) niedergeschlagen worden waren. 
Auch sehr grolse Steigerung der Essigsiture vermehrt die Menge 
des gefillten Chlors nur wenig. 

Zusatz geringerer Mengen Essigsaéure (bis zu 3 Mol.). ist ohne 
Kinflufs. Ks wird dabei wie ohne einen solchen (Tabelle 8, S. 305 
sogleich das gesamte Chlor gefillt, (s. hiertiber unten 8. 318). 

Fafst man die bei den untersuchten Siuren erhaltenen Resul- 


tate zusammen, so zeigt sich zuniichst, dafs die starken Séuren 
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Tabelle 15 b. 


Chlorfaillungen im griinen Chromchloridhydrat mit fiir 3 Atome Chlor berech- 
netem Silberacetat unter Zusatz steigender Menge Essigsdure bei Zimmer- 
temperatur und 50 cem Gesamtvolumen. Die erste Fillung wurde sofort 


abfiltriert. 





lssigsiure 
CrCl,.6H,O in Mol. auf 
o je 1 Mol. 


Gesamt- 
chlor 


Im Filtrat 


Sofort gefillt 
abgeschieden 


= CrCl,.6 HO AgCl g Cl °, AgCl g Cl °/, in °, 
0.2142 0 0.3446 39.78 0 0 39.78 
0.2132 0.12 0.3450 40.01 0 0 40.01 
0.2106 0.27 0.5402 39.94 0 0 39.94 
0.2104 0.36 0.3406 40.038 0 0 40.03 
0.2056 0.76 0.312 39.83 0 0 39.83 
0.2084 1.5 0.3370 39.98 0 0 39.98 
0.2006 2.3 0.3236 39.59 0 0 39.89 
0.2130 7.3 0.3350 38.89 00102 1.18 40.07 
0.2108 31.6 0.2946 34.56 0.0408 5.37 39.93 
O.L976 67.4 0.2602 32.56 0.0598 7.48 40.04 
0.2034 109 0.2522 30.66 0.0772 9.358 40.04 
O2135 175 0.2680 30.99 0.0778 8.99 39.98 
0.2082 150 0.2528 30.02 0.0848 10.07 40.09 
0.2118 665 0.2748 $2.08 0 0688 8.03 40.11 
0.2144 1092 0 2625 30.31 0.0840 9.63 39.99 


Salpetersiure, Chlorsiure, Uberchlorsiure, Ubermangansiure die 
Menge des niedergeschlagenen Chlors am weitesten herunterdrangen, 
uiimlich bis auf ?/, des Gesamtchlors (13.3°/,); die etwas weniger 
starke Schwefelsiure und die Milchsiure reduzieren das Chlor nur 
bis auf etwa 15°/, und bei der schwachen Essigsiure geht die 
Menge des gefillten Chlors nicht unter ?/, (26.6°/,) herab. Hier- 
nach erscheint die Wirkung der Saéuren im wesentlichen als eine 
solehe ihrer Wasserstoffionen; damit steht in Ubereinstimmung, 
dafs Essigsiure, in geringer Menge zugesetzt, ohne Einflufs ist 
(Tabelle 15 b oben), da die Konzentration ihrer Wasserstoffionen 
durch die Gegenwart des Silberacetats vermindert wird. Ware es 
aber eine reine Wirkung der Wasserstoffionen, dann miifsten die in 
der angewandten Konzentration (bis zum Minimum von 13.3°/, Chlor) 
beinahe véllig dissoziierten starken Saiuren Salpetersiure, Chlorsiiure, 
Uberchlorsiure, in derselben Molekilzah! zugesetzt, die Fallung der- 
selben Chlorsilbermenge zur Folge haben. Dies ist aber nur an- 


nahernd der Fall, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 
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Mol. Séure auf °/, Cl gefiillt bei Gegenwart von: 
| Mol. CrCl,.6 H,O NO,H ClO,H 10,H 
0 31.6 30.9 28.7 
0.05 29.6 24.6 26.9 
0.08 28.1 20.7 26.7 
0.14 26.3 19.6 26.4 
0.25 23.0 18.0 29.3 
0.81 17.1 15.2 21.2 
1.3 16.2 14.5 17.6 
2.5 14.3 14.0 14.1 
3.9 14.4 13.5 14.0 
6.0 14.1 13.7 13.5 
13.0 14.0 13.7 13.7 


Hier kommt aber in Betracht, dafs die bestreffenden Silbersalze 
allein ohne Siuren verschiedene Mengen Chior niederschlagen, nim- 
lich Silbernitrat (3 Mol.) 31.6°/,, Silberchlorat 30.9°/,, Silberper- 
chlorat 28.7°/,, (Tabelle la, 3 u. 4, 8S. 299 ff.); aber auch wenn man 
dies beriicksichtigt, ist die Wirkung gleicher Mol. der drei Séuren 
eine verschiedene. 

Es ist somit neben der Starke der Saure von dem Anion der- 
selben abhingig, wieviel Chlor man erhalt. Im griinen Chromchlorid- 
hydrat liegt ein Chlorid vor, gegen welches die einzelnen Silbersalze, 
besonders bei Gegenwart ihrer Séuren, sich verschieden verhalten, 
wahrend sonst die Metallchloride mit allen Silbersalzen in gleicher 
Weise reagieren, da es lediglich auf das Silberion ankommt. Das 
griine Chromchloridhydrat ist unseres Wissens bis jetzt das erste 
Chlorid, von dem gefunden wurde, dafs es ein Reagens nicht allein 
auf das Silberion, sondern bei quantitativer Untersuchung auch auf 
das Anion des betr. Silbersalzes ist. 

Bekanntlich hat Recoura! ein dem griinen Chromchloridhydrat 
isomeres grauviolettes Salz darstellt, in welchem nach den Be- 
obachtungen von WERNER und GuBsER durch Silbernitrat sogleich 
das gesamte Chlor gefillt wird. Wie wir konstatiert haben, ist 
dies bei diesem Chlorid der Fall, ob man Salpetersiiure zusetzt 
oder nicht ‘siehe 8S. 328). Dals das griine Chlorid in verdiinnter 
wasseriger Lésung in das Violette iibergeht, hat Recoura auf thermo- 
chemischem und kolorimetrischem Wege, Werner durch Verfolguag 
der Anderung der elektrischen Leitfaihigkeit nachgewiesen. Dafs aber 
andererseits die Gegenwart von Salzsiure die Umwandlung des 


‘hos. 34. 
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griinen in das violette Chlorid verhindert, oder wohl richtiger, dafs, 
ie nach ihrer Menge die Bildung einer mehr oder weniger kleinen 
Menge violetten Chlorids méglich ist, haben GopEFrroy! und Recovra? 
gefunden; so erhilt man nach Recovura beim Einleiten von Chlor- 
wasserstofl in die wiisserige, erhitzte und wieder erkaltete. Lésung 
des griinen Chlorids eine Abscheidung des violetten,* beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstofi in die salzsaure, erwirmte und wieder 
erkaltete, Lésung des griinen Chlorids eine soleche eben des griinen 
Chiorids. Damit steht die von uns beobachtete. oben geschilderte, 
Wirkung der Siuren im Einklang; diese verlangsamen je nach ihrer 
Menge mehr oder weniger den Ubergang des griinen Chlorids in das 
violette, und daher riihrt es, dafs Silbersalze bei Zusatz von Siuren 
weniger Chior fillen als ohne diesen. Es seien hier einige Versuche 
angefiihrt, bei welchen die Lésungen des Chlorids teils sogleich 
hei der Bereitung, teils erst vor der Fallung mit Salpetersime ver- 
setzt wurden; vor der Filllung blieben die Lésungen langere Zeit 
‘tehen. Die Menge der Salpetersiiture betrug etwa 6 Mol., die 
des Silbernitrats etwa 4 auf 1 Mol. Chromchloridhydrat (etwa 0.2 g 
CrCl,.6H,O, 0.5 g AgNO,, 0.3 g NO,H). 


Tabelle 16a. 
Chiorfillungen im griinen Chromehloridhydrat. Die Lésungen des Chlorids 
wurden mit der Salpetersiiure versetzt und vor der Fillung bestimmte Zeit 
tehen gelassen. Gesamtvolumen 30cem. Die erste Fiallung wurde sofort 
abfiltriert. 





Cr€] Tem- Zeitd.Stehen , - Im Filtrat (yesamt- 
krste Fiallung 
HHO perat. d. Lisg. vor abgeschieden chlor 


d. Fillung AgCl g |Cl °°, AgCl g Cl °, in °/, 


La) 


0.2130 0 % Stunden 0.1236 14.35 0.2204 25.D8 39.93 
0.2076 0) 4s = 0.1424 16.96 | 0.19382 23.01 89.97 
0.1990 7 is - 0.2324 28.85 0.0886 11.01 39.59 
0.1966 17 0 ‘Tage 0.2492 31.34 0.0686 8.62 39.96 


Wie man sieht, konserviert die Siure das griine Chlorid in der 


Lisung 3 Stunden lang fast unveriindert, es wird noch etwa ?/, des 


Chiors gefallt, erst nach 48 Stunden zeigt sich die Umwandlung ip 
/, Chlor niedergeschlagen. 


da’ violette Chlorid deutlich, es werden 17' 


' Compt. rend. 100 (1885), 105. 


i. ce. S. 87. 


* So wird dieses Chlorid auch dargestellt. 
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Tabelle 16 b. 


Chlorfillungen im griinen Chromechloridhydrat. Die Lésungen des Chlorids 

wurden bestimmte Zeit stehen gelassen und dann mit dem Silbernitrat unter 

Zusatz der Salpetersiiure gefillt. Gesamtvolumen 30 ccm. Erste Fallung sofort 
abfiltriert. 





CrCl,. Tem- Zeitd.Stehen = Im Filtrat Gesamt- 
x Erste Fiillung 

6 H,O perat, d. Loisg. vor abgeschieden chlor 
g . d. Fillung AgCl g Cl°%, AgClg Cl | in °, 

0.1990 0) 8 Stunden 0.1400 17.40 0.1812 22.51 39.91 

0.2100 0 45 - 0.2198 25.85 0.1188 13.99 SY.87 

0.1908 17 48 + 0.2994 38.50 0.0095 27 40.07 

0.2152 i7 | 50 Tage 0.3444 39.57 0.0022 0.25 39.82 


Fiigt man dagegen die Siure erst vor der Fillung hinzu, so wird 
viel mehr gefallt, nach 3 Stunden 17.4°/,, nach 48 Stunden rund 
26°/,. Bei gewoéhnlicher Temperatur ist die Umwandlung eine 
raschere, wie die beiden letzten Versuche der Tabellen zeigen. 

WERNER und GuBSER erteilen den beiden isomeren Chloriden 
auf Grund der elektrischen Leitfaihigkeit, auf Grund der durch 
Silbernitrat gefillten Chlormengen bei Zusatz von Salpetersiure, 
sowie der Art des Wasserverlustes des grauvioletten Salzes (dieses 
geht bei vorsichtiger Entwisserung unter Verlust von 2 Mol. Wasser 
in das griine CrCl,.4H,O iiber) die Formeln: 


Cl — ' : 
(Cr 4,0)! + 2aq (Cr(H, 0), |Cl, 
griines Chlorid, grauviolettes Chlorid. 


Man wiirde erwarten, dafs alle Silbersalze auch ohne Zusatz 
von Saiure im griinen Chlorid '/, des Chlors (die dem Chlorion ent- 
sprechende Menge) fallen sollten, denn durch Ersatz des Chlorions 
durch ein anderes Anion (NO,, ClO,, ClO, ete.) fandert sich am 
komplexen Kation nichts. In Wirklichkeit fallt jedes Silbersalz eine 
andere Menge Chlor. Manche wie das Acetat, wenn es in berechneter 
Menge, das Sulfat und das Laktat, wenn sie in einigem Uberschuls 


hinzugefiigt werden, das gesamte Chlor, keines nur '/,, sondern 


a? 
mindestens */,. Dabei fallen gesteigerte Mengen der meisten Silber- 


salve (nicht des Perchlorats) mehr Chlor. Der Gleichgewichtszustand ' 


' Nach den Bestimmungen der elektrischen Leitfihigkeit von Werner vu. 
Gusser geht die Umwandlung des griinen in das violette Chlorid in wisserige: 
Lisung bei 0° langsam vor sich. 
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zwischen griinem und grauviolettem Chlorid ist unter diesen Um- 
vom Anion des Silbersalzes, als von des letzteren 
Fallt ein Silbersalz sogleich das gesamte Chlor, 


stinden sowohl 
Menge abhingig. 
so ist das Filtrat, wie zu erwarten, grau violett. 

Nur bei Zusatz von starken Siuren in bestimmter Menge findet 
man bei der Fallung mit Silbersalzen das griine Chlorid so disso- 
ziiert, dafs nicht mehr als ein Chloratom als lon fungiert. Auch 
hier einigen (z. B. Salpetersiure, Schwefelsiure) 
Steigerung der Siure, dafs mehr Chlor gefallt wird. 

Wie sehr die Gegenwart von Wasserstoffionen auf die Erhal- 
tung des griinen Chlorides von Einflufs ist, bewiesen Versuche in 
alkoholischer Lésung. Lésungen des Chlorids in starkem Alkohol 
reagieren, wie oben (S. 299) erwihnt, neutral. Fiigt man zu ihnen 
auch bei O° alkoholisches Silbernitrat, so wird schon bei 6 Mol. 
davon auf 1 Mol. Chromchloridhydrat das gesamte Chlor sogleich gefiallt. 

Tabelle 17. 
Chiorfiillungen im griinen Chromchloridhydrat in alkoholischer Lésung 


mit steigenden Mengen alkoholischer Silbernitratlésung. Temperatur 0°. 
Gesamtvolumen 50 cem. Erste Fillung sofort filtriert. 


verursacht bei 





Silbernitrat _ - Im Filtrat Gesamt- 
Crch.6 HO . sofort gefallt ‘ 
mo berechnet fiir abgeschieden chlor 
5 Atome Chlor AgCl g Cl °), AgCl g Cl °, in °, 
O.1562 3 0.2400 37.99 0.0120 1.90 39.59 
0.1008 6 0.1780 40.08 0 0 40.08 


Zusatz von Salpetersiiure driickt auch unter diesen Umstinden 
das Chlor herab, aber viel weniger weit als in wisseriger Lésung: 
(}—12 Mol. Salpetersiiure reduzieren die Menge des gefillten Chlors 
nur bis auf */, des Gesamtchlors, mehr Saure fallt wieder mehr Chlor. 

Tabelle 18. 


Chlorfillungen im griinen Chromchloridhydrat, gelést in absolutem Alkobol, 
mit fir 8 Atome Chlor berechnetem Silbernitrat, ebenfalls in Alkohol ge- 





léat, unter Zusatz steigender Mengen Salpetersaéure.' Temperatur 0°. Ge- 
samtvolumen 50 cem. Erste Fillung sofort abfiltriert. 

a ss Ters i ’ ; . . . ‘j 7 G Si af 
CrCl. ulpete rsiiure in Sofort gefillt Im Filtrat xesamt 
6H,O Mol. auf 1 Mol. abgeschieden chlor 

gr CrCl,.6 HO AgCl g Cl °, AgCl g Cl °, in °/, 

0.0954 3 0.1254 33.28 0.0252 6.53 39.81 

0.1594 65 0.1930 29.94 0.0650 10.08 40.02 

O.1104 LZ Y.1368 30.64 0.0416 9.51 39.95 

0.1162 24 0.1640 34.89 0.0242 5.14 40.03 
' 1 cem 0.88 ¢ HNO, 











II. Griines Casiumchloriddoppelsalz, CrC!,.2CsCl.4H,0. 
Dieses Salz wurde zuerst von Weis und Boitwoopn ! dargestellt. 


0.1514 g Substanz: 0.1918 g AgCl. — 0.2468 g Substanz: 0.0840 g Cr,Q,. 


Berechnet fiir CrCl,.2CsCl.4H,0: Gefunden: 
Cr= 9.19°/, 9.43 
Cl = 81.25 ,, 31.32 


WERNER und GuBsEr erhielten durch Silbernitrat bei dem von ihnen 
beim Chromchloridhydrat angewandten ‘Titrationsverfahren unter 
Zusatz von Salpetersiiure (s. 0. S. 307) %/, des Chlors (18.75°/,) 
gefallt. Wir fanden, dafs auch hier ohne Zusatz von Salpetersiiure 
mehr Chlor gefallt wird, und zwar durch die fiir 5 Atome Chlor 
berechnete Menge Silbernitrat °/, des Chlors (26.4 °/,). Beim Chrom- 
chloridhydrat wurden °/, des Chlors durch die fiir 3—4 Atome 
Chlor berechnete Menge Silbernitrat erhalten (s. T'abelle 1a 8S. 299). 

Fiigt man Salpetersiiure hinzu, so sinkt die Menge des gefiillten 
Chlors und man erhilt bei Zusatz von 6 Mol. Séure auf 1 Mol. 
Doppelsalz */, des Gesamtchlors, d. h. die den beiden Chloratomen 
vom Cisiumchlorid und dem einen Chloratom vom Chromchlorid- 
hydrat entsprechende Menge. Sie wird auch noch bei Gegenwart 
von 100 Mol. Salpetersiure niedergeschlagen. Beim Chromehlorid- 
hydrat allein wurde auch durch 6 Mol. Salpetersiiure */, des Chlors 
gefallt (s. Tabelle 9a S. 306). 


Tabelle 19. 


Chlorfillungen im griinen Chromchlorid-Cisiumehlorid CrCl,.2CsCl.4H,O0 
mit fiir 5 Atome Chlor berechnetem Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen 
Salpetersiiure. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 cem. Erste Fillung sofort 





abfiltriert. 
CrCl,.2 CsCl. fore owner's Sofort gefiillt Im Filtrat Gesamt- 
4H,O 1 Mol. abgeschieden chlor 
g Doppelsalz AgCl g | Cl°/, AgCl g Cl %, in °/, 
0.1104 0) 9.1180 26.45 0.0224 5.01 $1.44° 
0.1074 3 0.0886 20.40 0.0474 10.91 31.31 
0.0984 6 0.0784 19.70 0.0466 11.71 31.41 
0.1016 12 0.0780 18.98 0.0516 12.56 $1.54 
0.1090 50 0.0832 LS.87 0.0550 12.45 31.85 
0.1068 100 0.0820 18.98 0.0544 12.60 $1.58 


' Z. anorg. Chem. 10 (1895), 181. 5S. auch Werner u. Gueser lc. S. 1602. 
* Berechnet fiir 8Cl:18.75°),, fiir 5Cl: 31.25 °),, 
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Werrver und Gupeser legen dem Doppelsalz folgende Forme! bei: 


CiCs 
| CrClCs Cl,. 
(H,O), } z 


Da in der wiisserigen Lésung des Doppelsalzes das Chromchlorid 
sich gegen Silbernitrat mit und ohne Zusatz von Salpetersiure so 
verhalt, wie wenn es allein darin vorhanden wiire (entsprechende 
Mengen Silbernitrat und Salpetersiiure fallen dieselben Mengen 
Chior im Doppelsalz wie im Chromchlorid), so ist es wahrscheinlich, 
dafs das Doppelsalz in wiisseriger Lésung in seine Komponenten 
Chromchlorid und Ciisiumchlorid zerfallen ist. Dies wird auch da- 
durch bestiitigt, dafs man aus einer Lésung des Chromchlorids, 
welcher die fiir das Doppelsalz berechnete Menge Casiumchlorid 
hinzugefigt worden ist, durch Silbernitrat unter Zusatz von Salpeter- 
siiure dieselbe Menge Chior gefillt erhalt, wie aus der Lésung des 
loppelsalzes, nimlich */, des Gesamtchlors. 


Tabelle 20. 


Chlorfillangen in Lésungen, welche griines Chromchloridhydrat und 

Ciisiumehlorid in fiir das griine Doppelsaiz CrCl,.2CsCl.4H,O be- 

rechneter Menge enthielten durch fiir 5 Atome Chlor berechnetes Silber- 

nitrat unter Zusatz von Salpetersiure. ‘Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 cem, 
Erste Fiallung sofort abfiltriert. 





CrCl,.6H,O u. CUsl 1 Sal- 12 , ‘iltrat resamt- 

rCl,.6H,O u. CsCl in Poorest Sofort gefillt am oo — 
iene | abgeschieden chlor 
sprechenden Mengen in Mol.| AgCl g | Cl °/,| AgCl g | Cl %/,| im °%, 


dem | doppelsalz ent- 


0.2647 g 
4 'rClL. OHA 2 
0.1244 CrCl. GHD rel = 0.2102 19.64 0.1298 | 12.12! 31.76 
0.1571 CsC! we - 
0.2268 g 
6 CrCl..6H.O1“<"" & 
0.1066 CrCl,.6Ei,¢ Doppel- l2 0.1788 19.50 0.1128 12.30 31.80 


0.1850 Cs] salz 


berhaupt andern anwesende Neutralsalze die Menge des 
im griinen Chromchloridhydrat fallbaren Chlors nicht; wir haben in 


dieser Richtung einen Versuch mit Kaliumnitrat gemacht und er- 
hielten bei dessen Zusatz durch Fiallung mit 3.9 Mol. AgNO, aut 
1 Mol. CrCl.GH,O 34.5°/, Cl; aus der Tabelle la S. 2.9 ist er- 








sichtlich, dafs durch 4 Mol. AgNO, 33.9°/, Cl niedergeschlagen 
werden. 
9.2036 g Chlorid lieferten bei Zusatz von 3.3 g KNO, 

0.2842 g AgCl = 34.5"), Cl, 
aus dem Filtrat wurden erhalten 0.0444 g AgCl = 5.4°/, Cl, 
39.99/, OL 


III. Griines Chrombromidhydrat, CrBr,.6 H,O. 


Wir stellten dieses Bromid nach dem Verfahren von Recoura! 
aus Chromsfure her. 


I. 0.3854 g Substanz: 0.0742 g Cr,O,. — 0.2872 g Substanz: 0.4042 g AgBr. 
II. 0.3802 gSubstanz: 0.0734 g Cr,O,. — 0.2282 g Substanz: 0.3218 g AgBr. 
Berechnet fiir Gefunden : 
Crbr,.6 H,O: I II 
Cr = 13.04 13.18 13.22 °/, 
Br = 59.95 59.89 60.01 


Ks besteht wie das Chlorid aus sehr gut ausgebildeten, ungleich 
Gseitigen Tifelchen von denselben optischen Kigenschaften wie 
jenes (S. 299). Es lést sich auch in Wasser mit saurer Reaktion, 
in starkem Alkohol neutral. 

WERNER und GuBsER erhielten bei diesem Salz unter denselben 
Bedingungen wie beim Chlorid (Titration unter Zusatz von Salpeter- 
sure, S. 307) 56.1°/, Brom = '*/,. gefallt, Gesamtbrom berechnet 
59.95 °/.. 

Samtliche von uns untersuchten Silbersalze fillen 
ohne Zusatz von Siure in berechneter Menge auch bei 0° so- 
gleich das gesamte Brom. Das Chlorid verhielt sich, wie oben 
(S. 299 ff.) beschrieben, ganz anders. In ihm fillen die Silbersalze 
starker Saéuren auch in grofsem Uberschufs nie das gesamte Chior, 
nur Silberacetat tut dies. 

Fiigt man Salpetersiure hinzu, so sinkt die Menge des 
gefillten Broms und man erreicht fhnlich wie beim Chlorid bei 
etwa 6—9 Mol. Siure ein Minimum, welches aber weit iiber dem 
beim Chlorid beobachteten '/, liegt. Man erhilt als Minimum etwa 
47°), Brom gleich etwa */, des Gesamtbroms; steigert man die 


4 


' Compt. rend. 110 (1890), 1029. 5S. auch Werner u. Guaser, Ann. Chem. 
322 (1902), 340. 
Z. anorg. Chem. Bd. 3%, 


te 
te 
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Tabelle 21. 


Bromfillungen im griinen Chrombromidhydrat durch verschiedene Silber 





salze in fiir 8 Atome Brom berechneter Menge. ‘Temperatur 0°. Gesam: 
volumen 50%cem. Erste Fiillung sofort abfiltriert. 

CrBr,. Silbersalz Sofort gefillt Im Filtrat Gesamt- 
6H,O fiir 3 Atome abgeschieden brom 
yr Brom berechnet Agbr g Br °°), AgCl g Br °/, in °), 
0.2090 Silbernitrat 0.2930 59.66 0 0 59.66 ! 
0.0683 Silbersulfat 0.0966 60.19 0 0 60.19 
0.1320 Silberacetat 0.1852 59.71 0 0 59.71 
0.1216 Silberlaktat 0.1708 59.77 0 0 59.77 
0.1251 Silberchlorat 0.1756 59.73 0 0 59.73 * 
0.1284 Silberperchlorat 0.1734 59.80 0 0 59.80? 


Salpetersiiure, so wiichst auch die Menge des gefillten Broms wieder 
ziemlich stark und bei 72 Mol. werden '/,, davon niedergeschlagen. 
Beim Chlorid wurde bei Zusatz derselben Menge Salpetersiure nur 
wenig mehr als '/, gefillt (Tabelie 9a S. 306). 


Tabelle 22. 


Bromfillungen im griinen Chrombromidhydrat mit fir 3 Atome Brom 
berechnetem Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen Salpetersiure. 
Erste Fillung sofort filtriert. 


Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 ccm. 





Im Filtrat Gesamt- 


CrBr..6 H.O NO,H in Mol. Sofort gefillt ; 

Stee auf 1 Mol. abgeschieden brom 

r CrBr,.6H,O | AgBr g Br °), AgBr g Br °/, in °/, 
0.1524 0 0.2139 59.73 0 0 59.73 
0.2830 l 0.2934 53.59 0.0342 6.24 59.83 
0.1914 2 0.2190 48.69 0.0498 11.07 59.76 
0.2184 3 0.2512 48.95 0.0564 10.99 59.94 
0.2248 4 0.2512 47.55 0.0656 12.42 59.97 
0.1800 6 0.1990 47.05 0.0556 13.14 60.19 
0.1344 nt) 0.1474 46.67 0.0416 13.17 59.84 
0.2358 12 0.2772 50.038 0.0534 9.63 59.66 
0.2596 24 0.3218 52.75 0.0442 7.24 59.99 
0.18382 4s 0.2276 52.87 0.0310 7.20 60.07 
0.2620 72 0.3378 54.87 0.0308 5.00 59.87 


' Berechnet fiir 1 Br 19.98 °/,, fiir 2 Br 39.97 °/,, fiir 3 Br 59.95 °/,. 
* Bei diesen Versuchen war das gebildete AgBr so schleimig, dafs es 
Erst nach Zusatz von 2.0 g Natriumchlorat resp. 


nicht filtriert werden konnte. 
Natriumperchlorat war dies médglich. 
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Es wurden dann noch Fallungen mit Silberchlorat unter 
Zusatz von Chlorsiiure und solche mit Silberperchlorat unter 
Zusatz von Uberchlorsiure gemacht. Diese driicken das Brom weiter 
herunter als die Salpetersiiure, die Chlorsiiure beinahe bis zu °/,, 
die Uberchlorsiure bis zu °/, (berechnet: 39.97°/, Br). Bei der 
Uberchlorsiure ist es eigentiimlich, dafs die ersten 24 Mol. die 
Menge des gefallten Bromsilbers gar nicht vermindern, wihrend 
48 Mol. sie sogleich auf ?/, reduzieren. Beim Chlorid verhielten 
sich Chlorsiiure und Uberchlorsiiure wie Salpetersiiure, bei allen 


wurde von einer bestimmten Menge an ', des Chlors gefiallt. 


Tabelle 23. 
Bromfallungen im griinen Chrombromidhydrat mit fiir 3 Atome Brom 
berechnetem Silberchlorat unter Zusatz steigender Mengen Chlorsiure. 
Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 ccm. Erste Fillung sofort filtriert. 





HCIO, in , Im Filtrat Gesamt- 

CrBr,.6H,0 Mol. a. 1 Mol. a abgeschieden brom 
3 _ Bromid AgBrg) Br, AgBrg_ Br °%), in °), 
0.1251 0 0.1756 59.73 0 0 59.73 
0.1138 3 0.1210 45.25 0.0386 14.44 59.69 
0.1228 6 0.1236 42.83 0.0488 16.91 59.74 
0.1042 12 0.1040 42.48 0.04382 17.64 60.12 
0.1224 24 0.1244 43.25 0.0480 16.69 59.94 
0.1298 48 0.1340 43.93 0.0496 16.26 60.19 
0.1298 96 0.1338 43.87 0.0498 16.38 60.20 


Tabelle 24. 
Bromfillungen im griinen Chrombromidhydrat mit fiir 3 Atome Brom 
berechnetem Silberperchlorat unter Zusatz steigender Mengen U berchlor- 
siure. Temperatur 0°. Gesamtvolumen 50 ccm. Erste Fiillung sofort filtriert. 





CrBr,.6 H,O HCIO, in Mol. Sofort gefillt Im Filtrat Gezamt 
auf 1 Mol. abgeschieden brom 

5 Bromid | AgBrg Br’), AgBrg, Br, — in %, 
0.1516 he 0.2134 59.94 0 () 59.94 
0.1026 5 0.1444 59.89 0 0 59.89 
0.1150 12! 0.1615 59.76 0 0 59.76 
0.1242 24! 0.1742 59.68 0) 0 59.68 
0.0964 48 0.0922 40.70 0.0438 19.84 60.08 
0.1086 96 0.1014 39.78 0.0514 20.14 59.87 


' Bei diesen Fiillungen war das abgeschiedene Bromsilber so schleimig, 


dals es erst nach Zusatz von je 2.0 Natriumperchlorat abfiltriert werden konute 


‘iw 
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Die Werte der elektrischen Leittahigkeit fiihren nach Werner 
und Gupser wie beim Chlorid zu dem Schluls, dafs das Bromid 
wie das Chlorid im ersten Moment der Lésung nur ein Bromion bilde: 

Br 
Cr, 1? Br + 2aq. 
( 4H,0) +a 

Beim Chlorid waren die starken Saéuren imstande, den Uber- 
gang des griinen in des grauviolette Salz bei Gegenwart von Silber- 
salzen so zu yerlangsamen, dafs diese nur '/, des Chlors fallten: 
beim Bromid vermégen sie dies nicht, hier werden mindestens ?, 


niedergeschlagen. 


Endlich seien noch einige Beobachtungen iber die grau- 
violetten Salze mitgeteilt. 

Wir stellten das grauviolette Chlorid nach dem _ von 
Werner und Gupser! etwas abgeinderten Verfahren von Recoura 
dar, wir lésten wie jene Autoren das zum ersten Male abgeschiedene 
crauviolette Pulver wieder in wenig Wasser und leiteten in die unter 
0° abgekiihlte Lésung Chlorwasserstoff, worauf sich das grauviolette 
Chlorid in schénen Kristillchen abschied. 

Als wir mit demselben unter Zusatz von Salpetersiure genau 
wie beim griinen Chlorid Chlorfiillungen machten, fanden wir, dals 
bei der ersten Fiillung nicht alles Chlor niedergeschlagen wurde, 
etwa 1°), war noch im Filtrat enthalten. Bestimmungen der elek- 
trischen Leitfihigkeit, welche Herr Dr. W. FeprErtin im _hiesigen 
Institut auszufiihren die Freundlichkeit hatte, lieferten etwas niedrigere 
Werte als sie Werner und GuBseEr erhielten. Wir vermuteten daher, 
dafs das Salz noch etwas griines Chlorid enthalte, und wiederholten 
die Reinigung durch Auflésen in wenig Wasser und Fallen durch 
Kinleiten von Salzsiiuregas noch 4mal. In diesem Salz wurde 
durch etwas mehr als die berechnete Menge Silbernitrat mit und 
ohne Zusatz von Salpetersiiure sogleich das gesamte Chlor bis aut 
Spuren gefiallt; diese zeigten sich namentlich bei Zusatz von Salpeter- 
siure im Filtrat als allmiahlich entstehende, nicht abfiltrierbare 
Opaleszenzen. 

Was die Kristallform betrifft, so bildete das Salz unter dem 
Mikroskop meistens 4 oder 6 seitige, gut begrenzte Saulchen, bezw. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1591. 
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Durchwachsungszwillinge oder -Drillinge, selten rautenférmige Tifel- 
chen. Die Kristalle sind gerade ausléschend, das Achsenbild ist 
wegen ausserordentlicher Kleinheit und Hygroskopizitiét nicht zu 
beobachten (nach freundlicher Mitteilung von Herrn Dr. PLreninGer). 


I. 0.1664 g Substanz: 0.2672 g AgCl. — 0.3702 g Substanz: 0.1060 g Cr,O. 
Il. 0.1700 g Substanz: 0.2734 g AgCl. — 0.2440 g Substanz: 0.0706 g Cr,Q,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
CrCl,.6 H,O: I I] 
Cr — 19.54 °/, 19.60 19.81 
Cl = 39.90 ,, 39.70 39.76 


Das grauviolette Bromid ist sogleich rein und liefert mit 
Silbernitrat auch bei Zusatz von Salpetersiiure das gesamte Brom. 
Seine Kristallform stimmt mit der des Chlorids véllig iiberein. 


0.2504 g Substanz: 0.3526 ¢ AgBr. — 0.2756 ¢ Substanz: 0.0532 g¢ Cr,Q,. 


Berechnet fiir CrBr,.6 H,O: Gefunden: 
Cr = 13.04 %, 13.22 
Br = 59.95 ,., 59.93 


Die Lésung sowohl des grauvioletten Chlorids als des 
Bromids in Wasser reagiert sauer, die grauvioletten Saize 
sind wie die isomeren griinen hydrolytisch gespalten; die alkoholi- 
schen Lésungen der beiden Salze reagieren neutral, ebenso 
wie diejenigen der griinen. 


' Werner und Guaser, Ann. Chem. 322 (1902), 343. 


ltibingen, Chemisches Institut, 25. Marx 1004. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1904. 








Die Valenz und das periodische System. 
Versuch einer Theorie der Molekularverbindungen.' 
Von 


kK. ABEGG. 
Mit 1 Figur im Text. 


lnhalt: 1. Affinitét und Valenz: Isolierbarkeit von Verbindungen. 

S. 331. Affinitiit und Valenz. 3S. 333. — Molekularverbindungen. 38. 333. 

Griinde fiir Valenzvariation. S. 334. — Polaritit der Valenz. 5S. 337. — 
iirkennung minimaler lonisation. S. 338. — Amphotere Natur der Elemente. 
S. 340. — Variation der Affinitéit mit der Atomgréfse und Polaritét. 5S. 341. 

Alle Elemente haben zwei Arten von Valenz. §S. 342. — Kriterien iiber 
die polare Funktion eines Elements in Verbindungen. S. 344. — Konstitution 
der Elementarmolekeln, 5S. 345. — Gibt es unpolare Affinitét? S. 346. — 
Unterschiede der beiden Valenzarten. S. 347. 

2. Die Molekularverbindungen: LEinteilung. S. 349. — Verbin- 
dungen gleicher Molekeln. Assoziation. S. 349. — Verbindungen verschiedener 
Molekeln. ,,Molekularverbindungen. 8. 351. — Lésungen als Molekalarver- 
bindungen. Dissoziierende Kraft. $8. 353. — Komplexe lonen. S&S. 360. — 
Valenzstruktur der Komplexionen. 5S, 362. — Oxysiuren. 8.364. — Affinitits- 
untersechiede der Haupt- und Nebengruppen. S. 366. —- Die achte Gruppe. 
S. 868. — Kohlenstoff. 8. 569. — Verhiltnis der Theorie zu friiheren. S, 373. — 
Valenz und Elektrizitiitstheorie. S. 376. 


|. Affinitat und Valenz. 


Die chemische Wechselwirkung zweier Stoffe setzt das Vor- 
handensein einer besonderen Art von Kraft, der chemischen Kraft, 
voraus, deren Intensitaét, wie GuLDBERG und WaaGe gelehrt haben, 


' Diese Schrift erschien in kiirzerer Form in Christiania Videnskabs- 
Selskabets Skrifter 1902 (Nr. 12) unter dem Titel ,. Versuch einer Theorie 
der Valenz und der Molekularverbindungen”™. Sie war aus einer Vor- 
lesung entstanden und bei der Niederschrift hatte mich Dr. O. Sackxur ver- 
stindnisvoll unterstiitzt. Die hier angebrachten Erweiterungen sind teils der 
inzgwischen erschienenen Literatur entnommen, teils auch vielfachen Anregungen 
entsprungen, fiir deren freundliche Ubermittelung ich vielen Fachgenossen zu 
aufrichtigem Dank verpflichtet bin. Namentlich méchte ich ihn den Herren 
kk. Bose, W. Los, R. Lorenz, E. vy. Mever, B. Ratuxe, O. Sacxur u. P. Warpes 


an dieser Stelle abstatten. 











331 


.owohl von der Konzentration der Stoffe, wie von ihrer chemischen 
Natur abhangt. Die Erfahrung der genannten Forscher hat gezeigt, 
dafs sich mathematisch die gesamte chemische Triebkraft einer 
Reaktion als das Produkt zweier Faktoren darstellt, deren einer, 
wihrend der Reaktion variabler, die Konzentration ist, wihrend der 
andere, konstante, der chemischen Individualitét der reagierenden 
Stoffe d. h. ihrer Affinitat, Rechnung trigt. Deshalb nimmt die 
Reaktionstendenz, mit dem Verschwinden der reagierenden Stoffe 
ab, wahrend gleichzeitig eine Gegenkraft, die Tendenz zur Riick- 
bildung der Reagentien seitens der Reaktionsprodukte, entsprechend 
ihrer Menge anwichst. 


Isolierbarkeit von Verbindungen. Von dem Grdéssenverhiiltnis 
der beiden Tendenzen, d. i. der Affinitaéten von Reaktion und 
Gegenreaktion, hingt bei gegebenen Konzentrationen die Lage 
des Gleichgewichts ab, und wenn wir bei einer Reaktion einen 
oder mehrere der reagierenden Stotfe merklich vollstindig ver- 
schwinden sehen, so mulfs die zwischen ihnen wirksame Affinitit 
sehr viel gréfser sein, als die zwischen ihren Reaktionsprodukten. 
Die Bestindigkeit von stabilen Verbindungen, wie etwa von 
H,SO,, ist daher, streng genommen, nur denkbar, wenn wir mit 
ihnen notwendig koexistierende endliche wenn auch oft unnachweis- 
bar kleine Mengen ihrer unverbundenen Komponenten, also in 
unseren Falle freies H,O und SO, annehmen. Dals dem so ist, 
beweisen uns deren bei steigender Temperatur kontinuierlich zu- 
nehmende und ins Gebiet der Nachweisbarkeit gelangenden Mengen. 


Solche stabile, d. h. im Gleichgewicht mit ihren Muttersub- 
stanzen befindlichen, Verbindungen sind also von diesen, theoretisch 
genommen, iiberhaupt nicht isolierbar, da jeder Versuch, sie von den 
Muttersubstanzen zu reinigen, deren Neubildung durch Dissoziation 
herbeifiihren wiirde. Praktisch gesprochen: reine stabile Verbin- 
dungen kénnen nur als ein Produkt extrem grofser Affinitat ihrer 
Bestandteile gelten. 

Sind die Affinitéten geringer, so miissen wir zwei Fille unter- 
scheiden: 

1. labile Verbindungen, deren Isolierbarkeit in einer Zu- 
sammensetzung nach stéchiometrischen Verhiltnissen ihrer Bestand- 
teile nur dadurch méglich ist, dafs die Abscheidung und das Auf- 
treten ihrer Zersetzungsprodukte in endlicher Zeit nur langsam vor 
sich geht. So besteht bei niederen Temperaturen KCIO, frei von 
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KC] und Sauerstoft!, da der Zerfall in diese erst bei héheren Tem- 
peraturen merkliche Geschwindigkeit annimmt. Ebenso ist Ozon O, 
bei tiefen Temperaturen isolierbar, weil seine Zersetzung dort nur 
langsam erfolgt.* Solche Verbindungen befinden sich also nicht im 
Affinititsgleichgewicht mit ihren Muttersubstanzen. 

2. stabile Verbindungen; diese erfordern die Anwesenheit 
melsbarer Mengen ihrer Komponenten. Diese Mengen kénnen ent- 
weder mit der Verbindung zu einem homogenen System zusammen- 
treten, und werden dann durch ihre Konzentrationen oder Partial- 
drucke gemessen, so die Verbindung PCl., neben der stets freies PC), 
und Cl, (im gemeinsamen gasfoérmigen System) vorhanden sind, oder 
sie treten heterogen in anderen Phasen auf und erlauben dann, die 
Verbindung, als nach stéchiometrischem Verhiltnis zusammengesetzt, 
zu isolieren. So ist es fiir das feste PCl,, das sich aus dem Dampf- 
gemisch von PCl., PCl, und Cl, abscheidet; ferner seien als Bei- 
spiele von vielen genannt: CaCO,, dessen Komponenten CaO und 
CO, neue Phasen bilden, und die grofse Zahl yon Kristallwasser- 
wie Ammoniakverbindungen, die bestimmte H,O- resp. NH,-Dampt- 
tensionen beanspruchen, um neben einer Gasphase oder Lésung be- 
stiindig zu sein. 

Als Beispiele fiir den erstgenannten viel haufigeren Fall geringer 
Affinititsiiufserung diirfen noch die Lésungen angefiihrt werden, 
indem man sie als chemische Verbindung von Lésungsmittel und 
geléstem Stotf auffafst®, die sich neben ihren zum Teil noch freien 
Komponenten in homogener Mischung betinden. Dafiir spricht die 
Wirmeténung, die bei vielen Lésungsvorgangen auftritt, und vor allem 
die Erfahrung eines selektiven Lésungsvermégens, welches eine aus- 
geprigte Funktion der chemischen Natur der beiden Lésungskompo- 
nenten ist, also die Wirkung chemischer Krafte dokumentiert, die 
ja unter Umstiinden auch oft zu stéchiometrischen Verbindungsverhalt- 
nissen fiihren (Kristallwasser, Kristallalkahol, Kristallbenzol, Kristall- 
hydroperoxyd etc.). 

' Hetmunorrz, s. Kénigsberger, Helmholtz Ll, 8S. 379. 

* Wansure, Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1901), 1126; Zettschr. f. Elektro 
chem. & (1902), 711. Nernet, Zeslschr. /. Elektrochem. 9 (1903), 891. 

* Diese Auffassung wird bereits von Guitppera und Waace (Ostw. Klass 
id4, S. 17) angenommen. Sie ist offenbar notwendig, denn es ist extrem 
unwahrscheinlich, dafs die Dissoziationsprodukte einer Verbindung nie mit ih: 
homogen mischbar seien. Sind sie aber mischbar, so ist das Produkt offenba: 
eine Lésung (so im Falle der Dissoziation von Glaubersalz in Na,SO, und H,0O 


und vielen anderen Salzhydraten). Auch Menpereserr (Grundlagen d. Chemie, 
S. 119—122, Leipzig 1892) spricht diesen Gedanken schon mit aller Klarheit aus 
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Der Unterschied zwischen den isolierbaren und den dissoziierenden 


stabilen Verbindungen ist zweifellos nicht ein Wesens-, sondern 
lediglich ein Grad-Unterschied; denn es wire offenbar unlogisch, 
ediglich aus der gréfseren oder geringen Stiirke der Affinit&iten 
eine Wesensverschiedenheit zu konstruieren. 

Affinitat und Valenz. Die Erfahrungstatsache, dafs die einem 
{tom innewohnende Affinitit trotz beliebiger Stiirke nie beliebig 
viele andere Atome, sondern nur eine begrenzte kleine Zahl zu 
binden vermag, hat zu dem Begriff der Valenz gefiihrt, der, wie 
die ersten Erfahrungen ergaben, eine fiir jedes Atom unverinder- 
liche Kigenschaft zu sein schien. Dieser Begriff der konstanten 
Valenz vermochte jedoch nicht, allen chemischen Erfahrungen ge- 
recht zu werden; sondern die Existenz von Verbindungen wie N,Q, 
NO, N,O3,, NO,, N,O,, InCl, InCl,, InCl,, FeCl,, FeCl,, deren Mole- 
kulargréfse nach der Dampfdichte feststeht, kann unmdglich anders 
aufgefafst werden, als dalfs nicht alle Valenzen ihre Affinitaét be- 
tiitigen, die sie unter anderen Umstiinden oder in anderen Kombi- 
nationen ausiiben. Hieraus folgt weiter, dafs in solchen Fiillen die 
Afttinitat der verschiedenen Valenzen eines Atoms nicht gleich stark 
wirken kann, denn sonst wiirden nicht einzelne vor anderen geldést 
werden, wie es z. B. beim Ubergang von FeCl, in FeCl, erfolgt.' 

Wir werden also auch auf diesem Wege zur Annahme von 
schwacheren Affinitaéten geleitet, deren Kennzeichen die Lockerkeit 
des molekularen Zusammenhalts und demzufolge das Auftreten der 
freien Komponenten bildet. Und solche lockeren Verbindungen, wie 
wir sie oben als zweite Klasse bezeichneten, werden wir hauptsiéch- 
lich zwischen Elementen zu erwarten haben, die hiufig nicht 
ihre simtlichen Valenzen betiitigen, da die Nichthetitigung von 
Valenzen fiir die Schwiiche ihrer Affinitiit spricht. 

»Molekularverbindungen“. [ie iibliche Auffassung der chemischen 
Verbindungen unterscheidet ebenfalls zwei Klassen, von denen die 
eine ihren Zusammenhang den nach konstanter Valenz wirkenden 
Affinititen zwischen den Atomen verdankt, die andere solchen 
Kriften, die zwischen Molekeln wirken. 

Die letzteren, die sogenannten Molekularverbindungen, sind 
deshalb von den iibrigen abgesondert worden, weil ihre Zusammen- 
setzung sich nicht durch die ihren Elementen gewéhnlich zukommende 


' Siehe auch die Anmerkung 8. 336. Die Begriffe .,Affinitiit und ,,Valenz” 
stehen zueinander etwa in demselben Verhiltnis wie Volt und Coulomb, ersterer 
bezeichnet eine Intensitit, letzterer eine Quantitat. 
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Valenz erklaren lifst, und dieselben verhaltnismalsig leicht in einzelne 
molekulare Bestandteile zerfallen,so dafs man zwischen ihnen schwiicher 
wirkende und deshalb andersartige Bindungskriafte als die Atom- 
attinititen angenommen hat 

In dieser Statuierung zweier wesensverschiedener Bindungs- 
kriitte hegt eine doppelte Willkiir: erstens hat man den kontinuier- 
lichen Ubergang von starken zu schwiicheren Affinitiitsiusserungen 
zerrissen, der erfahrungsgemiifs sehr hiufig auftritt, wie man an 
den Wasserstofiverbindungen der Halogenreihe und vielen anderen 
eispielen sehen kann; zweitens ist die Annahme picht notwendig, 
dals die von einem Element gewéhnlich betitigte Valenz die obere 
(irenze seiner Valenzfihigkeit darstellt. 

Ks scheint daher der Versuch lohnend, auch die Molekular- 
verbindungen als das Resultat von Atomaffinititen aufzufassen und 
den Unterschied zwischen ihnen und den bestandigeren Verbindungen 
fallen zu lassen. 

Damit miissen wir allerdings auf den fiir die Systematik be- 
sonders der organischen Chemie so wertvoll gewordenen Begriff der 
konstunten Valenz verzichten, wenigstens soweit dieser die stete 
Betiitigung siimtlicher Valenzen verlangt, und wir miissen — im 
Minklang mit vielfachen Erfahrungen der anorganischen Chemie — 
den Atomen die Fahigkeit zuschreiben, ibre Valenzen je nach den 
julseren Bedingungen (Druck und Temperatur) und vor allem je 
nach der Natur der ihnen gegeniibertretenden Elemente in wechselnder 
Anzahl und mit gréfserer oder geringerer Intensitit in Wirkung zu 
bringen, 

Mit dieser Anschauung kénnen wir offenbar allen chemischen 
Verbindungen gerecht werden; sie wiirde jedoch nichts besseres dar- 
stellen, als eine Umschreibung der Tatsachen, wenn es nicht gelingt, 
cesetzmiifsige Beziehungen aufzudecken, welche das wechselnde Auf- 
treten der Valenzen beherrschen, worauf LorHar Meyer! mit Recht 
hingewiesen hat, allerdings mit der Absicht, die obige Anschauung 
wegen des Fehlens solcher Beziehungen zu verwerfen. 

Ks ist daher unsere Aufgabe, solche Beziehungen aufzufinden 
und damit die Berechtigung der Annahme einer wechselnden Valenz 
nachzuweisen. 

Griinde fiir Valenzvariation. Das periodische System, das ja 
zurzeit die einzige umfassende Systematik der chemischen Ele- 


' Moderne Theorien der Chemie, (5. Aufl.), 8. 336; vergl. auch die treffende 
Darstellung von Hryricusen, Ahrenssche Sammlung von Vortrigen, bd. 7. 











mente darstellt, gibt auch eine ausgepriigte Beziehung der maxi- 
malen Valenzméglichkeiten zum Atomgewicht; denn eine Ubersicht 
iiber die Reihe siimtlicher bekannten Verbindungen lehrt, dafs allen 
Atomen bestimmte obere Grenzwerte der Valenz zugeschrieben werden 
kénnen, die jedoch oft nicht errreicht werden. Wir wollen nun zu- 
nichst mit MENDELEJEFF annehmen, dals die héchsten Sauerstoffver- 
bindungen (wir wollen hinzufigen: die Basen- oder Siureanhydride, 
also nicht die ,,Superoxyde*) der Elemente, den Sauerstoff als zwei- 
wertig gesetzt, ihre Maximalvalenz darstellen. 

Danach scheint die Maximalvalenz im allgemeinen iiberein- 
stimmend mit der Gruppennummer des periodischen Systems, der 
das Element zugehért. 

Nun zeigt sich jedoch noch eine zweite ausgeprigte Regelmialsig- 
keit, niimlich dafs die Valenz der Elemente gegeniiber dem Wasser- 
stoff von der 4. Gruppe an kontinuierlich abnimmt. 

Ks muls hiernach zunichst hervorgehoben werden, und darf 
gleichzeitig als allgemeine Erfahrungstatsache gelten, dafs die Valenz- 
beta’tigung eines Elements abhangig von der Natur seines 
Gegenparts ist. Es ist also zu erwarten und entspricht eben- 
falls den Tatsachen, dafs die Valenz eines Elements um so stiarker 
variiert, je verschiedener die ihm entgegentretenden Elemente sind. 
Kin Mafs fiir diese Verschiedenbeit der Elemente ist vor allem ihre 
Horizontalentfernung im periodischen System oder die damit parallel 
vsehende Elektroaffinitat!, denn offenbar erreicht die in der chemischen 
Verbindungswelt charakteristischste Eigenschaft, die Fiahigkeit der 
lonenbildung, ihre extremen Unterschiede in den Endgliedern der 
Horizontalreihen. MHieraus ergibt sich die Natur des Unterschiedes 
als eine polare, und wir wollen uns nun im folgenden zuniichst mit 
den Verbindungen der polar verschiedenen Elemente befassen. Da- 
bei sei jedoch hervorgehoben, dafs strenggenommen alle Elemente 
an Klektroaffinitat graduell voneinander abweichen, so dals wir 
schlielslich auch die Verbindungen der einander sehr nahestehenden 
Mlemente in den Kreis unserer Betrachtungen zu ziehen haben werden. 

Die Elektrovalenz, d.i. die Valenz fiir lonenladungen, die in 
den ionenbildenden Verbindungen zur Geltung kommt, zeigt sich 
nun durchweg gleich oder geringer als die der Gruppenzahl nach 
anzunehmende Maximalvalenz. line Ausnanme bilden lediglich die 
der ersten Nebengruppe angehérigen Metalle Cu, Au und viel- 
leicht auch Ag, die auch zwei- und dreiwertig auftreten kénnen. 


' Apeoe und Bopiinper, Z. anorg. Chem, 20, 496 ff, 
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Man kann nun feststellen, wie schon AsnecG und BoDLANDER 
vetan haben, dafs in Fallen, wo dasselbe Element in mehreren 
Klektrovalenzstufen auftreten kann, die Affinitiiten der tiber die 
niedrigeren Stufen hinausgehenden Valenzen meist schwiacher sind 
als die anderen. Hierfiir spricht schon die Erfahrung, dafs die 
Wirmeténungen pro Aquivalent fiir die niedrigeren Verbindungsstufen 
immer gréfser sind als die der béheren. Auch ist das chemische Poten- 
tial z. B. des Chlors in den héheren Verbindungsstufen FeCl,, MnCl,, 
PbCl,, PCI, offenbar erheblich gréfser als in FeCl,, MnCl,, PbCl,, PCI,. 

Wenn wir daher annehmen, dafs die Affinititen aller Valenzen 
eines Atoms, solange noch keine in Wirkung getreten ist, gleich 
stark sind, so ergibt sich, dafs die Absittigung der ersten Valenzen 
die Affinitaét der folgenden abschwicht, und zwar um so mehr ab- 
schwiicht, je mehr der verfiigbaren Valenzen schon in Anspruch 
genommen sind. 

Suchen wir fiir diese Erfahrung nach einer Erklirung, so kénnen 
wir die Osrwaup’sche Anschauung iiber das Verhalten der zwei- 
basischen Siiuren als Analogon heranziehen. 

Osrwatp hat niimlich gefunden, dafs bei zweibasischen Sauren 
die Abspaltung des zweiten Wasserstoffions um so schwerer erfolgt, 
je niiher die Carboxylgruppen beieinander in der Molekel stehen, 
und sieht den Grund dafuir in der elektrostatischen Abstofsung, welche 
die neu aufzunehmende Ladung durch die schon vorhandene erfahrt. 

Diese Anschauung lifst sich ohne weiteres auf die Elektro- 
valenzverhiltnisse mehrwertiger Klemente iibertragen: die Bildung 
der héheren Verbindungsstufen, d. h. die Aufnahme neuer Valenz- 
ladungen wird um so schwerer, je mehr Ladungen bereits aufge- 
nommen sind. 

Besitzt ferner ein Atom eine hohe Maximalvalenz, so werden 
die einzelnen Valenzstellen einander niaher liegen, als bei Atomen 
mit geringer Maximalvalenz; daher mufs auch die elektrische Ab- 
sittigung einer Valenz eines vielwertigen Atoms die Affinitét der 
librigen Valenzen zum Elektron mehr schwiachen, als in einem 
wenigerwertigen Atom.! 


' Die Herstellbarkeit praktisch reiner Verbindungen einer bestimmten 
Valenzstufe, z. B. von FeCl, ohne Beimengung von FeCl,, zeigt tibrigens, wie 
cnorm die Affinit&tsverschiedenheiten der einzelnen Valenzen sein miissen. 
ldenn das gwebundene Element, z. B. Cl, mufs sich auf die einzelnen Valenzen 
emiils dem Verhaltnis der Affinitétskonstanten jeder Valenz nach dem Massen- 


wirkunesgesetz verteilen. 











Polaritat der Valenz. Und was sicher fiir die Bindung der 
Klektronen gilt, das scheint man berechtigt, auch auf die Bindung 
jer Atome zu iibertragen; denn unzweifelhaft bestehen auch in 
wesentlich nichtionisierten Verbindungen vielfach, vielleicht immer, 
die polaren Gegensiitze der Komponenten fort. Dafiir spricht auch 
die Erfahrung; denn z. B. die Valenz gegen Chior fallt in der 5. 
bis 8. Gruppe des periodischen Systems gleichzeitig mit der steigenden 
Maximalvalenz, wie sich aus der Reihe der héchsten Chlorierungs- 
stufen PCI, SCl,, JCl, und der héchsten Fluorierungsstufen SF, 
und JF, ersehen lifst. Es bildet sich also in der N-Gruppe mit Cl 
noch die der Maximalvalenz 5 entsprechende Verbindung, in der 
folgenden Gruppe mit der Maximalvalenz 6 ist aber die héchste 
bekannte Chlorierungsstufe nur noch durch SCI, reprisentiert, und die 
7-wertigen Halogene betitigen gegen Cl héchstens 3 Valenzen im JC,. 

Und noch eine zweite Folgerung ergibt unsere Auffassung: da in 
jeder Gruppe mit steigendem Atomgewicht gemils der Lornar 
Mryerrschen Kurve auch die Atomvolumina zunehmen, so bedingt dies 
eine mit dem Atomgewicht wachsende Entfernung der Valenzstellen; 
ebenso wachst mit dem Atomgewicht in jeder Gruppe die Dichte und 
damit erfahrungsgemials auch die Dielektrizitiitskonstante des Atoms; 
beide Einfliisse wirken in dem Sinne, dafs die Aufnahme von 
Ladungen oder die Absittigung von Valenzstellen mit steigendem 
Atomgewicht innerhalb jeder Gruppe erleichtert wird. Es miissen 
daher die héheren Verbindungsstufen schwerer Elemente leichter 
auftreten oder im Falle gleichzeitiger Existenz bestindiger sein, 
als bei den leichteren Elementen derseiben Gruppe. Bei den Haloiden 
der 5. und 6. Gruppe ist dies in der Tat sehr deutlich ausgepriigt: 
beim N ist von den Chloriden nur das sehr zersetzliche Trichlorid 
NCl, bekannt, bei P ist PCl, stabil und selbst PC], noch in Dampt- 
form, wenn auch teilweise dissoziiert, existenzfiihig. Dafs sich die 
Reihe nicht zum As in diesem Sinne fortsetzt, deutet darauf, dafs 
noch andere Umstinde in Frage kommen; jedoch bestitigt sich die 
Regel wieder beim Ubergang von As zu Sb, von welch letzterem 
ein ganz stabiles SbCl, bekannt ist. In der 6, Gruppe iulsert sich 
bei den Chloriden diese Folge mehr in der Stabilitatszunahme: 
SCl, spaltet schon bei gewéhnlicher Temperatur Chlor ab; SeCl, 
ist in fester Form bestindig, dissoziiert aber bei hoher Temperatur 
(200") beim Verdampfen unter Chlorabspaltung; TeCl, schliefslich 
ist unzersetzt vergasbar. Ahnliches gilt fir die Bromide: SBr, ist 
nicht fafsbar; SeBr, ist in fester Form zwar darstellbar, spaltet 
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aber an der Luft schon bei ca. 70° deutlich Brom ab; TeBr, ist 
wieder vollkommen stabil, selbst als Gas. Bei den Jodiden zeigt 
sich genau dasselbe: bei S spaltet schon die Verbindung S,J,, wenn 
sie tberhaupt existiert, Jod ab, SJ, ist nicht existenzfahig (und 
der Kérper SJ, ist zweifellos aus der Literatur (s. Dammer I, 670) 
zu streichen; SeJ, verliert Jod durch Erwirmen und Lésungs- 
mittel; TeJ, ist deutlich bestindiger. 

Um diesen Fragen niher zu treten, miissen wir zuniichst die 
obige Annahme noch niher begriinden, dafs auch solche chemische 
Verbindungen, bei denen eine mefsbare Ionenbildung nicht konstatiert 
ist, durch Affinititskrifte polarer Natur, wie die Elektroaffinitit, 
zusammengehalten werden. Naturgemifs ist eime Grenze zwischen 
lonenbildnern und ionisationsunfahigen Elementen nicht zu erwarten: 
denn die Mannigfaltigkeit der Elemente stellt uns fast jeden Elektro- 
affinititsgrad zur Verfiigung, und aufserdem wird der Betrag der 
lonenbildung bei schwach elektroaffinen Elementen, z. B. Hg, die 
in manchen ihrer Verbindungen, wie HgCl,, Hg(CN),, Hg(C,H,),, schein- 
bar vollstiindig verschwunden ist, von der Natur des anderen Ionen- 
bildners bestimmt, wie die Dissoziation von Hg(NO,),, Hg(ClO,), ete. 
zeigt. | 

Erkennung minimaler Ionisation. Kin erstes Kriterium fiir das 
Vorhandensein von lonen, selbst in analytisch nicht wahrnehmbaren 
Mengen, ist ihre Abscheidbarkeit durch den galvanischen Strom.’ 
Kies ergibt sich aus der Tatsache, dafs die Elektrolyse einer Lauge, 
in der die Konzentration der H’-Ionen nur von der Gréssenordnung 
\0-"'-normal ist, glatt H, an der Kathode liefert, ebenso tritt bei 
vielen Siuren an der Anode trotz noch geringerer O’-lonen-Konzen- 
tration O, auf. Ag wird aus cyankalischer Lésung, Au und Pt aus 
den Chlorauraten und Chloroplatinaten kathodisch abgeschieden, u. s. w. 
demgemiifs mufs man auch in konzentrierter Schwefelsiure das 
Vorhandensein yon S**"-Kationen (durch Dissoziation von SO,) an- 


nehmen, da bei ihrer Elektrolyse S — iibrigens in CS, unldéslich, 
wie es fir eine metallische Modifikation zu erwarten ist — katho- 


disch abgeschieden wird. * 


' Ley und Scnagrer, Zeitschr. phys. Chem. 42, 690; Ley und Kissex, Ber. 
deutsch. chem, Ges. 32, 1357. 

' Dafs hier wirklich vorhandene Ionen primiir abgesehieden werden, 
ist besonders von Danneet (Internat. Chem. Kongrefs, Berlin 1903) hervorge- 
hoben worden. 

Siche Geurner, Lieb. Ann. 109 (1859), 129 und G. Martin, Chem. News 
SY (1904), 25 nach Chem. Centrbl. 1904 1, 420. 
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Kin zweites Kriterium hat Wa.upen! in dem Vorhandenseii: 


mefsbarer Eigenleitfihigkeit der reinen Fliissigkeiten aufgefunden, 
die sich besonders bei den Haloiden der 5. und 6. Gruppe zeigt, 
sowie bei NH, und SO,. Bei hohen Temperaturen zeigen auch oft 
solche Stofte elektrolytisches Leitvermégen, also eine polare Natur 
ihrer Komponenten, wo dies unter gewéhnlichen Umstiinden nicht 
merklich ist; als Beispiele seien die Erdmetalloxyde des Nernsrschen 
Glihkérpers? sowie SiO, * angefiihrt. 

Was aber bei hohen Temperaturen gilt, mufs auch bei niederen 
gelten, denn es kann ja nur ein gradueller Unterschied (in dem Betrag 
der Ionenbildung) bei verschiedenen Temperaturen bestehen. Und 
jiingst hat WanpEN * in nichtwisserigen Lésungen fiir eine ganze Reihe 
von Verbindungen Elektrolytnatur festgestellt, die ihn zur Annahme 
von Kationen wie Br’, Br’, J‘, J”, P, P’", As”, Sb, Sb” 
Sn", S,", ete. gefiihrt hat. 

Ein drittes Kriterium fiir das Vorhandensein endlicher lonen- 
mengen liefert die schnelle chemische Umsetzung mit anderen lonen, 
wie denen des Wassers, bei der Hydrolyse, wo héchstwahrscheinlich 
entweder die H’- oder die OH’-Ionen mit den polar entgegengesetzten 
[onen der Verbindung in Aktion treten, also deren Existenz voraus- 
setzen. So werden durch die OH’-lonen von Wasser oder Alkalien 
viele Chloride unter Bildung von HCl zersetzt und liefern die OH- 
Verbindung des vorher mit Cl verbundenen Elements, das somit 
seine Funktion als Kation zu erkennen gibt. Oder Sulfide zeigen 
durch H,S-Bildung mit Wasser die positive Natur des mit S ver- 
bunden gewesenen Elements, wie in B,S,, P,S, ete. So ergeben 
sich aufser den in mefsbaren Mengen bekannten Kationen Be”, Al, 
Sn” etc., auch die nicht direkt nachweisbaren Kationen Sn°", Pb”, 
Bv, Ti’, Sie, As, P', S,", J’, und viele andere, indem sie OH’- 
Verbindungen bilden. Und ebenso ergibt die Reaktion mit den H’- 
lonen des Wassers oder der Siiuren die Existenz von negativen 
Tonen C,” in den Karbiden, N” in den Nitriden, P,”” in Phos- 
phiden, As” in Arseniden, Sb’ in Antimoniden, da bei der Zer- 
setzung die H-Verbindungen auftreten. Besonders bemerkenswert 
erscheint noch die Tatsache, dafs Mg,Si schon durch verdiinnte Siuren, 
Mg,B, erst durch konzentrierte starke Siuren unter Entwickelung 


' Z. anorg. Chem. 25 (1900) 225. 

* Nernst, s. a. Bosg, Drudes Ann. 9 (1902), 164. 

5 Pranté, Recherches sur |'électricité, S. 166, Paris 18838. 
* Waxpen, Abnorme Elektrolyte, Zeischr. phys. Chem. 43 (1903), 385 
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der Si- resp. B-Wasserstofiverbindung zersetzt wird; man ersieht 
hieraus eine Abstutung der negativen Elektroaffinitét in dem Sinne, 
duals das Borid noch weniger Bor-Anionen enthalt als das Silicid 
Silicium-Anionen, da es héhere H’-lonenkonzentration beanspruclhit. 

Das Studium der Zersetzung bietet also ein meist ganz unzwei- 
deutiges Mittel, um die polare Rolle der Komponenten einer Ver- 
bindung zu erkennen, So kénnte es z. B. zweifelhaft scheinen, ob 
in einer Verbindung wie JC] das Atom J oder Cl die Rolle des 
positiven Elements innehat. Die Produkte der Hydrolyse geben 
uber sofort den Entscheid: es entsteht HCl und Jodoxysiéuren, also 
die OH’ des Wassers gehen an das Jod, die H’ an das Chlor, so- 
mit ist ersteres die positive, letzteres die negative Komponente des 
Chlorjods, und es ergibt sich damit auch als seine rationelle Be- 
nennung ,,Jodchlorid‘* und nicht etwa ,,Chlorjodid“. 

Kinen anderen hierher gehérigen interessanten Fall stellen die 
Metallhydride dar. Morssan? schlofs aus ihrem Unvermégen den 
elektrischen Strom zu leiten, dafs — um unsere Anschauungs- 
weise zu benutzen — der Wasserstoff die Rolle eines Metalloids 
besitze. Dieser Schluls ist offenbar nicht biindig, denn wir wissen, 
dafs elektrolytisches Leitvermégen gerade ein Charakteristikum 
von Verbindungen polar verschiedener Komponenten ist. Was 
Morssan anscheinend aus dem Fehlen metallischer Leitfahigkeit ge- 
folgert hat, ergibt sich aber nach unserer Schlufsweise noch direkter 
aus seinen Beobachtungen iiber die Zersetzung der Hydride durch 
Wasser: die Metalle bemichtigen sich des OH’, sind also, wie zu er- 
warten, die positiven Komponenten, und der Hydridwasserstoff ver- 
bindet sich mit den H--lonen des Wassers zu Wasserstoffmolekeln H,, 
die wir hier also als eine Verbindung H'H’ polar verschiedener, 
materiell gleicher Atome auffassen lernen. 

Amphotere Natur der Elemente. Die angefihrten Tatsachen 
zwingen zu dem Schlufs, dafs mindestens die Elemente H, B, Si. 
P, As, Sb, S, J befiihigt sind, sowohl positive wie negative (aber 
nicht beide gleichzeitig) Elektroaffinitét je nach der polaren Natur 
des mit ihnen reagierenden Elementes zu betitigen, dafs also auch 
in Verbindungen, in denen man gewodhnlich keine polare Funktion 
der Komponenten annimmt, doch eine solche wirksam ist. Um diese 
zu priifen, wollen wir untersuchen, ob bei solchen Verbindungen 
fiir ihre Valenzen zutrifft, was fiir die Klektrovalenz gilt. 


' Compt. rend. 186 (1903), 591, 
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Variation der Affinitat mit der Atomgréfse und Polaritat. Die 
positive Elektrovalenz soll nach unserer Theorie die Kigenschaft 
besitzen, sich bei den schwereren Elementen einer Gruppe in héherer 
Zahl zu entialten. Diese Regel lifst sich belegen, wenn wir nahe- 
stehende Elemente miteinander vergleichen, und zwar in solchen 
Verbindungen, wo die fraglichen Elemente als die positiven 
Teile der Molekel anzusehen sind, indem sie mit nega- 
tiveren kombiniert sind: so bildet von den Elementen N und P der 
leichtere Stickstoff nur ein Trichlorid, wihrend Phosphor ein wenn 
auch wenig bestiindiges Pentachlorid besitzt. Ahnliches gilt fiir das 
Paar As, Sb.' Auch die Pentoxyde von N und P zeigen deutlich 
die gréfsere Bestandigkeit bei dem schwereren Kiement.? Ganz ehen- 
so verhalten sich die Dioxyde von C und Si, da nur ersteres bei 
hohen Temperaturen durch Sauerstoffabspaltung in die niedrigere 
Wertigkeitsstufe tibergeht. Auch in der 7. Gruppe finden wir Be- 
lege fiir unsere These; denn wihrend dem Chlor gegentiber das 
Brom nur einwertig fungieren kann, vermag das Jod drei Valenzen 
zu entwickeln.* Auch die Fluorverbindungen der Halogene ent- 
sprechen der Regel, indem Cl nicht nachweisbar mit F reagiert, 
J die Verbindung JF, liefert, wihrend die anscheinend noch nicht 
analysierte Verbindung von Br mit F* vermutlich héchstens Brk, 
sein wird. Sehr auffaillig ist diese Abstufung auch vom Sauer- 
stoff zum Schwefel,® denn wihrend die 4-wertigen Verbindungen 
des Sauerstoffs bereits recht unbestiindig und héhere noch gar nicht 
nachgewiesen sind, so sind sogar viele 6-wertige Schwefelverbindungen 
vollig stabil. Schliefslich reihen sich auch die Sauerstoffverbindungen 
der Halogene hier an; die héheren Oxysiiuren sind beim F giinz- 
lich unbekannt, vom Cl zum J werden sie zunehmend bestindiger. 


' AsCl, ist zwar kiirzlich von Baskervitte und Benner (Journ. Am. Chem. 
Soe. 24 (1902), 1070) dargestellt worden, doch ist es sehr instabil. 

2 Dafs Bi sich hier nicht anzureihen scheint, diirfte an seiner bereits er- 
heblichen Tendenz zur Bildung von lonen liegen, womit ein neues Moment 
gegen die Erreichung hoher Valenzstufen auftritt. Dies ist vielleicht auch fiir 
die Abstufung von P zu As verantwortlich, die sonst der angezogenen Regel 
widerspriiche. 

* Die Scutrzenpercersche Verbindung J(C,H,O,),, die schon Jércensen 
v. S. 14 Overjodider S. 102] als Beweis der Mehrwertigkeit anfiihrt, scheint nach 
Aronnem, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 26 nicht zu existieren oder sehr labil zu sein. 

* Siehe Morssan-Zerrer, Das Fluor, 8. 124, Berlin 1900. 

* Se und Te fallen wieder aus der Reihe, vielleicht ebenfalls wegen ein- 


tretender Kationenbildung. 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 23 
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Auch insofern gibt sich bei der chemischen Bindung der Ein- 
flufs polarer Kriifte zu erkennen, als die maximale Valenz eines 
Atoms mit der Elektroaffinitit seines Verbindungsgenossen variiert. 

So ist der Schwefel im Besitz von 6 positiven Valenzen, er be- 
titigt sie alle aber nur gegeniiber den stirkst negativen Atomen O und 
K in den Verbindungen SO, und SF,. Gegeniiber schwiicher nega- 
tiven EKlementen reicht aber die Affinitét der letzten S-Valenzen 
nicht mehr aus und so sind die héchstwertigen bekannten Haloid- 
verbindungen SF, SCl,, S,Br, waihrend J so schwach negativ ist, 
dafs es tiberhaupt keine Bindung mit S mehr erwirkt. Ganz das- 
selbe zeigt sich in den folgenden Reihen der héchsten Verbindungs- 
stuten: JF,, JCI, JBr: MoF,, MoCl,, MoBr,, MoJ (?); WF,, WCl,, 
Wbr,, WJ,. Die Maximalvalenz hangt, wie auch Rurr! dies kirz- 
lich angesichts obiger Reihe der Schwefelhaloide auffiel, von dem 
(grade der polaren Verschiedenheit ab. 

Alle Elemente haben zwei Arten von Valenz. Diese Regeln 
bestiitigen sich nur in solchen Verbindungen, in denen die Elemente 
variabler Valenz die positive Rolle spielen. Dies wird verstandlich 
durch’ die Beobachtung, dals dieselben Elemente bei variabler posi- 
tiver Valenz eine unveriinderliche negative Elektrovalenz besitzen; 
so sind als Anionen die Halogene unter allen Umstiinden einwertig, 
die Elemente der Sauerstofigruppe zweiwertig, die der 5. Gruppe 
dreiwertig. Dies Verhalten ist véllig analog der ebenfalls konstanten 


positiven Elektrovalenz der ersten drei Gruppen, und man darf 


vielleicht als gemeinsamen Grund dafiir annehmen, dafs bei Vor- 
handensein nur weniger Valenzen, sei es positiver oder negativer 
Art, ihre Affinititen so nahe gleich sind, dafs keine stufenweise 
Absiittigung erfolgt. Anzeichen solcher partiellen Absittigung sind 
allerdings vorhanden, z. B. AIS? und CaCl, SrCl.* 

Das periodische System wire hiernach in seinen beiden Halften 
vollkommen symmetrisch, wenn in der linken Hialfte die Elemente 
eine liber 4 regelmafsig ansteigende und dann nach obigen Gesetzen 
variable negative Elektrovalenz besifsen. Diese findet sich jedoch‘ 
nicht vor, eine variable negative Valenz ist bisher véllig unbekannt. 
Kir diese scheinbare Asymmetrie des Elementensystems findet sich 


Reoerr, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2446. | Heft 11}. 
iiecetsperagr, Zeitschr. /. Elektrochem. 4 (1898), 548. 

’ Borcners und Srockxem, ebendas. 8 (1902), 758. 

*‘ Aufser einer Andeutung beim Bor in der Existenz von Borwasserstotf 


und von Alkali- und Alkalierd-Boriden. 
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eine Erklirung in der Beobachtung, dafs ausgehend von den dufsersten 
Gruppen rechts resp. links die negative Elektroaffinitat viel rapider 
abfallt als die positive, wie ein Vergleich von Cl’, 8S’, P’’ und Na, 
Mg", Al ohne weiteres deutlich macht. Offenbar wirkt also auf 
einem Atom die gleichzeitige Anwesenbeit mehrerer negativer Elek- 
tronen viel erheblicher schwichend auf die Haftintensitaét jedes 
einzelnen, als dies bei den positiven der Fall ist. 

Alle diese Tatsachen lassen sich unter dem gemeinsamen Ge- 
sichtspunkt zusammenfassen, dafs die Affinitiit des negativen Elek- 
trons zur Materie geringer ist, als die des positiven. 

Eine Bestiitigung dieses rein chemischen Resultates finden wir 
auf einem ganz heterogenen Gebiet, nimlich dem der Kathoden- 
strahlen. Hier stellen niaimlich gemféfs den _physikalischen 
Messungen die Kathodenstrablen eine Emission isolierter negativer 
Klektronen dar, deren scheinbare Masse etwa '/,,,. der des 
Wasserstoffatoms betriagt, wihrend die Anodenstrahlen aus positiven 
lonen, d. h. Verbindungen von positiven Elektronen mit Materie, 
zu bestehen scheinen,! ein unabhingiger Beweis fiir die gréfsere 
Festigkeit der Bindung der positiven Elektronen an die Materie 
Ks erscheint daher die Hypothese erlaubt, fiir die ersten Gruppen 
des Elementensystems negative Elektrovalenz derart anzunehmen, 
dafs das System in Bezug auf die Zahl der Valenzen symmetrisch 
wird. Die Asymmetrie wiirde dann lediglich darin beruhen, dafs 
diese hypothetischen negativen Valenzen der ersten Gruppen sehr 
viel schwiacher sind, als die positiven Valenzen der letzten Gruppen. 

Wir kénnen dann unsere Theorie der Elektrovalenzen so zu- 
sammenfassen: jedes Element besitzt sowohl eine positive wie eine 
negative Maximalvalenz, die sich stets zur Zahl 8 summieren, und 
zwar entspricht die erstere der Gruppennummer. 

Ob ein Element seine positive oder negative Elektrovalenz be- 
tiitigt, hingt von der polaren Natur seiner Verbindungsgenossen ab. 
Die Bet&tigung einer Valenzart scheint die der anderen sehr stark 
zu hindern, ohne sie jedoch, wie wir spiiter sehen werden, ganz auf- 
zuheben. 

Wir wollen im folgenden diejenigen Valenzen jedes Elements, 
die an Zahl die geringeren (<4), deswegen stirkeren sind, als seine 
Normalvalenzen, die an Zahl gréfseren, schwicheren von ent- 


' Vergl. z. B.: Kaurmann, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 978 und 
W. Wren, ebendas. 8 (1902), 585. 


28° 
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gegengesetzter Polaritat als seine Kontravalenzen bezeichnen. So 
besitzt Cl 1 negative Normalvalenz und 7 positive Kontravalenzen, 
und analog Ag 1 positive Normalvalenz und 7 (hypothetische) Kontra- 
valenzen. Die Beti&tigung der maximalen Valenz ist nicht notwendig; 
je grolser die Maximalvalenz ist, desto mehr Valenzstellen neigen dazu, 
latent zu werden, so dafs namentlich die Kontravalenzen selten véllig 
abgesiittigt sind. Kin wachsendes Atomgewicht erleichtert ihre Be- 
titigung. Die negative Elektroaffinitat ist entsprechend den EKigen- 
schaften des negativen Elektrons erheblich schwicher als die positive, 
was wiederum fiir die Kontravalenzen besonders zur Geltung kommt. 

Danach ergibt sich folgende Verteilung der Valenzen im perio- 
dischen System: 





Gruppe: 
l 2 3 4 5 6 7 
. 2 — — = 
Normalvalenzen +1 +2 +3 —3 —-2 , -1 
+4 


Kontravalenzen (—7) (—6) (—5) +5 +6 +7 
Kriterien fir die polare Funktion eines Elements in Verbin- 
dungen. Mit welcher seiner beiden Elektrovalenzarten und mit wie 
vielen ein Element sich betitigt, hingt von dem Polarititsunter- 
schied und von der Elektroaffinitat seines Verbindungsgenossen ab. 
iir die Entscheidung tiber den polaren Charakter eines Elements 
in einer gegebenen Verbindung haben wir nunmehr eine ganze Reihe 
von Kriterien: 1. die Ionenbildung, 2. die Hydrolyse, 3. seine Stellung 
im periodischen System gegeniiber dem Verbindungsgenossen, 4. die 
Hormel der Verbindung, falls die Maximalzahl der Valenzen der Kom- 
ponenten ins Spiel treten. Es ist vielleicht niitzlich, dies an emem 
besonderen Fall zu erédrtern, wofiir wir den Phosphorstickstoft' 
wihlen wollen: Kriterium 1 versagt hier, da der unlésliche Phos- 
phorstickstoff noch in keinem Lésungsmittel auf seine etwaige Elektro- 
lytnatur untersucht werden konnte. Kriterium 2 ergibt bereits eine 
Entscheidung, denn nach dem Befund der Entdecker wirkt Wasser 
unter Bildung von Phosphorsiure und Ammoniak, P zeigt sich also 
durch die OH-Bindung als der positive, N durch die H-Bildung als 
der negative Bestandteil. Kriterium 3 spricht im gleichen Sinne, 
denn beide Elemente gehéren derselben Gruppe des Systems an 
und in einer solchen steigt die positive Elektroaffinitét mit dem 


' Srock und Horrmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 314. 
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Atomgewicht, somit ist P positiver als N. Kriterium 4 endlich 
zeigt, dafs P, der in der Verbindung PN. sich mit 5 Valenzen 
betatigt, nicht der negative Bestandteil sein kann, da nach dem 
oben gegebenen Schema die 5. Gruppe nur 3 negative Valenzen 


besitzt. 

Kriterium 3 gibt itibrigens zu der Bemerkung Anlafs, dafs 
Verbindungen zwischen zwei Elementen derselben Gruppe nur dann 
ausgesprochene Polaritaét ergeben kénnen, wenn die Abstufung der 
Klektroaffinititen erheblich ist. Dies ist aber zwischen den Anfangs- 
gliedern stets der Fall, wie ja in allen homologen Reihen die ersten 
Glieder die gréfsten Unterschiede zeigen; daher kennen wir! wohl 
definierte Verbindungen von Al mit B oder Si mit C, die wir als 
Aluminiumborid und Siliciumkarbid? (Carborundum) aufzufassen 
haben, nicht aber Verbindungen der héheren Gruppenglieder unter- 
einander. 

Konstitution der Elementarmolekeln. Wenn wir nun versuchen 
wollen, alle Affinititsiufserungen der Atome auf diese beiden Elektro- 
valenzen zurickzufihren,® so sind wir gendtigt, auch die Elemen- 
tarmolekeln als durch die Affinititen solcher Klektrovalenzen zu- 
sammengehalten zu betrachten, und demnach den einzelnen Atomen 
entgegengesetzt polaren Charakter (Kontravalenzen) zuzuschreiben, 
wie dies auch von van’? Horr* schon gelegentlich angenommen 
worden ist, und neuerdings durch die elektrolytischen Studien von 
WaLDEN® so gut wie sicher gestellt wurde. 

Hierdurch wird einmal erklirlich, dafs die Halogenmolekeln im 
Gegensatz zu O,, S,, P,, As,, Sb, nur zweiatomig sind; denn das 
negative der Atome besitzt nur die Normalvalenz 1, und die hohe 
Kontravalenz des positiven Atoms widerstrebt einer weitgehenden 
Absittigung. Kompliziertere Elementarmolekeln finden sich besonders 
in den mittleren Gruppen, wo beide Valenzarten an Zahl grélser 
sind und sich an Starke naihern: so sind wehl die vielfachen Allo- 
tropieen, wie bei S, Se, Te, Si, P, C etc. etc., ein Anzeichen von 
wechselndem und kompliziertem Aufbau der Molekeln, das sich auch 
in der gegenseitigen Verkettungsfihigkeit namentlich der C-Atome 
in den organischen Verbindungen und in der direkten Oxydierbar- 

' Srock und Horrmany, l. ec. 

* Es wird nach Mtutnivser (Z. anorg. Chem. 5 (1894) durch KOH unter 
Silikatbildung zersetzt, also ist gemifs Kriterium 2 Si positiver Bestandteil. 

’ Siehe auch Cravstus, Mechan. Wirmetheorie 1867, II, 8S. 244. 245. 


* Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 441. 
> Zeitschr. phys. Chem, 43 (1903), 385, 463. 
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keit der festen Kohle zu so komplizierten Stoffen wie der C,,-ent- 
haltenden Graphitsiure wiederfindet.' Auch die Abnahme solcher 
Kompliziertheit bei den Gliedern dieser Gruppen mit héherem Atom- 
gewicht, wie Bi, erklirt sich durch die Abnahme der negativen 
Elektroaffinitat. Auf der anderen Seite ist zu erwarten, dafs die 
Neigung der Atome zur Molekelbildung in den Elementen der ersten 
Gruppen sehr gering ist, da nach obigem die Fahigkeit, die negative 
Kontravalenz zu betitigen, ihnen so gut wie vollig abgeht, so dafs 
die negative Komponente der Tendenz zur Molekelbildung fehlt. Dies 
bestitigt sich an der bekannten T'atsache, dafs die meisten Metall- 
molekeln einatomig sind. Diejenigen positiven Elemente jedoch, 
bei denen auch negative Valenz auftritt, zeigen auch das Auftreten 
polyatomer Molekeln; dafiir haben wir oben (S. 340) im Wasserstoff 
ein Beispiel kennen gelernt. 

Gibt es unpolare Affinitat? Es bleibt nun aber noch zu erdrtern, 
ob der Zusammenhalt der Elementarmolekeln nicht doch durch eine 
sogen. Atomaffinitat, d. h. eime Kraft nicht polarer Natur bedingt 
ist, und wir wollen deshalb die Abstufungen einer solchen Kraft im 
Zusammenbang mit dem periodischen System untersuchen. 

In der Halogengruppe ist danach eine deutliche Abnahme der 
Atomaffinitét mit steigendem Atomgewicht zu konstatieren, denn wie 
Vicror Mryer gezeigt hat, dissoziiert bei hohen Temperaturen die 
Molekel J, vollstandig, Br, teilweise, Cl, eben merklich, so dafs fiir 
K, eine Dissoziation kaum anzunehmen ist.? Bei der Sauerstoff- 
und Stickstofigruppe kénnte man beziiglich der Reihenfolge ihrer 
Atomaffinititen zu einem entgegengesetzten Schlufs gelangen ange- 
sichts der Tatsache, dals beim Sauerstoff die héchste bekannte 
Molekel O,, beim Schwefel wahrscheinlich 8,, bei Stickstoff und 
Phosphor ebenso N, resp. P, ist, doch lafst sich hieraus fir die 
Festigkeit gleicher niederer Valenzstufen nichts aussagen, und wir 
sehen hierin nur wieder das leichtere Auftreten héherer Valenzstufen 
s. 5S. 337) bei schwereren Atomen. 

Wichtig ist jedoch fiir diesen Zweck die Feststellung, dafs auch 
die héheren Valenzen, soweit sie sich betitigen, demselben Gesetz 


' Was van't Horr (Ansichten iib. organ. Chemie, 1. Tl., 8.23, Viewee, Braun- 
schweig 1881) als Argument dafiir anfiihrt. 

* Nach Morssan scheint allerdings eine geringe Dissoziation (4 °/,) zu be- 
stehen. Vergl. Morssan, Das Fluor, 5. 91 und Brauner, Ber. deutsch. chem. 
Ges. 32, 710. (Anm. bei d. Korr.:) In einer soeben erscheinenden Neubestim- 
mung Morssans (Compt. rend. 138, 728) wird die Gasdichte jedoch in Bestitigung 
unserer Annahme genau entsprechend F, gefunden! 
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folgen; denn die Dampfdichten von Phosphor, Arsen und Antimon 
zeigen, dafs die Dissoziation der 4-fachen Atome mit steigendem 


Atomgewicht zunimmt. 

Dieselbe Reihenfolge der Bindungsfestigkeit, wie bei den Atomen 
untereinander, finden wir bei ihren Verbindungen mit Wasserstoff 
und anderen positiven Elementen wieder. 

Der Fluorwasserstoff besteht in Gasform und selbst in einem 
so stark dissoziierenden Medium wie Wasser’ in Gestalt von H,F,: 
auch andere Merkmale, die von AsEGG und BopLANDER® hervor- 
gehoben sind, sprechen fiir eine abnorm hohe Affinitét des Fluors 
anderen Elementaratomen gegeniiber, die siimtlich positiver sind als 
F. Dieselbe Reihenfolge der Affinititen finden wir bekanntlich in den 
Wasserstofiverbindungen der Halogene wieder, und ebenso in wohl 
allen Haloidsalzen, in denen stets die héheren Halogene durch die 
niederen verdringt werden kénnen; besonders auffillig ist die ver- 
schiedene Festigkeit des Zusammenhaltes bei den Kuprihaloiden. 
Auch in den entsprechenden Wasserstoffverbindungen der 6., 5. und 
4. Gruppe zeigt sich ebenso wie bei der 7. Gruppe eine deutliche 
Abnahme der Affinitat zu H in der Reihe H,O, H,S, H,Se, H,Te, 
ebenso fiir H,\, H,P, H,As, H,Sb und CH,, SiH,. 

In allen diesen (im wesentlichen Wasserstoff-) Verbindungen 
sind die verglichenen Elemente die negativen Bestandteile, so dafs 
wir die Atomaffinitét der negativen Elektroaffinitaét parallel gehend 
finden. 

Wollen wir demnach, wie oben geschehen, die Atomaffinitiit 
als polarer Natur auffassen, so bleibt zu begriinden, weshalb in den 
betrachteten Gruppen diese Affinitét gerade mit der negativen und 
nicht mit der positiven Elektroaffinitat gleichlauft. 

Unterschiede der beiden Valenzarten. Dieser Grund lifst sich 
darin finden, dafs in den héheren Gruppen die negative Normal- 
valenz ihrer kleineren Zahl wegen, die positive Kontravalenz an 
Starke iibertrifft, also fiir den Zusammenhalt die mafsgebendere ist. 
Wir sollten deshalb erwarten, dafs in den ersten Gruppen die Atom- 
affinitat der positiven Elektroaffinitat folgt, doch lifst sich dies wegen 
des oben begriindeten Fehlens der negativen Kontravalenz, nnd des- 
halb von Verbindungen positiver Elemente untereinander, vorliutig 
nicht konstatieren, wenn nicht die Amalgame als solche Verbindungen 


1 Jarcer, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 28. 
? 1. ¢. S. 469. 470. 
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aufzufassen sind. Deren Formeln lassen aber keine analogen Regel- 
mifsigkeiten erkennen. ! 

Dasselbe Vorwiegen der Normalvalenz iiber die Kontravalenz 
zeigt sich in dem gesamten Verhalten der Elemente, namlich in 
ihrer Neigung, die dementsprechende polare Natur zu betiatigen oder 
aus anderen Verbindungen in diese tiberzugehen; als ein Beispie| 
fir viele diene die stark oxydierende Wirkung der Halogensauer- 
stoffverbindungen, die die Bildung einwertiger negativer Halogenionen 
zum Ziel hat, wihrend die héheren Halogene dem Sauerstotf gegen- 
iiber (s. 5S. 340) positiv fungieren. 

Umgekehrt verschwindet die Vorliebe fiir eine bestimmte Polaritit, 
je mehr sich die Zahlen der Normal- und Kontravalenzen einander 
nibern; daher stammt die nach der Mitte des Systems zunehmende 
amphotere Natur der Elemente, die in der bekannten Indifterenz 
des Kohlenstoffs ihren deutlichsten Ausdruck findet. 


2. Die Molekularverbindungen. 


Die hier entwickelten Anschauungen iiber die Valenz ergeben 
besonders fiir die héheren Gruppen des periodischen Systems die 
Moéglichkeit, mit Hilfe ihrer gesetzmialsigen Variabilitaét, das Zu- 
standekommen von Molekularverbindungen zu erkliren und damit 
die schon so lange als unnatiirlich empfundene Grenze zwischen 
Atom- und Molekular-Affinititen zu beseitigen. Wir wollen nur 
darauf hinweisen, dafs schon im Jahre 1869 JORGENSEN bei seinen 
Studien tiber die ,,Overjodider af Alkaloiderne* (S. 92 ff.) in sehr 
konsequenter Gedankenfiihrung gegen diese kiinstliche Trennung der 
chemischen Verbindungen aufgetreten ist. Nicht minder entschieden 
iufsert sich in diesem Sinne MENDELEJEFF*? 1871, indem er die 
Kinteilung der Verbindungen in atomistische und molekulare als 
,jeglicher Festigkeit ermangelnd, kiinstlich und willkiirlich‘ be- 
zeichnet, und van’? Horr® erklirt eine grofse Zahl von Molekular- 
verbindungen als das Produkt richtiger Valenzen. * 

Fir eine einheitliche Auffassung ist es vorliutig gleichgiiltig, 


*' Kerpe und Bérragr, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 284; 25 (1900), 1; s. a. 
Tammany, ebendas. 37 (1908), 313. 

* Osrwatps Klassiker 68, 105 ff. 

' Ansichten tib. org. Chem. 1, z. B. S. 39. 60. 62. 63. 72. 

* Vergl. auch Ostrwaxp, Lehrb. d. allg. Chem. (2. Aufl.) I, (1891), S. 1142 
und Horstmann in Graham-Otto, (Aufl. 1885), Theoret. Teil, 8. 78. 
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ob wir alle Affinitéten als polarer Natur ansehen wollen, oder auch 
die Existenz unpolarer Krifte zulassen. 

Einteilung. Um irgend eine iufserliche Kinteilung der sogen. 
Molekularverbindungen! einzufiihren, wollen wir sie trennen in solche, 
deren Bestandteile gleiche Molekeln sind, (d. h. Assoziationen, 
Polymerisationen oder dergleichen Synonyma) und andere, die aus 
ungleichen Molekeln bestehen (Komplexsalze, Hydrate, Ammoniakate, 
etc. sowie Lésungen). 

Verbindungen gleicher Molekeln. Assoziation. Die erste Gruppe 
erfordert zu ihrer Erkennung die Feststellung der Molekulargrélse, 
also kénnen wir die Gase, nach ihrer Dichte, die gelisten Stoffe, 
nach den osmotischen Methoden, und die reinen Fliissigkeiten, nach 
der Methode von EKoérvés-Ramsay-Suienps in den Kreis unserer 
Betrachtungen ziehen, wiihrend die festen Stoffe vorliutig fast un- 
zuginglich sind. 

Die Berechtigung, solche assoziierten Molekeln als durch Affini- 
titskrifte zusammengehalten aufzufassen, leuchtet ohne weiteres nach 
den friiheren Ausfiihrungen ein; auch zeigt das Beispiel der zu 
Jyanursiure assoziierten Cyansiure das in diesem Falle erfolgreiche 
Bediirfnis der alteren Chemie, solche Assoziationen als das Resul- 
tat von Affinitaiten zu deuten. Der Zerfall der polymeren Ver- 
bindung bei hohen ‘l'emperaturen zeigt jedoch, dals die iblichen 
Charakteristika einer Molekularverbindung auch hier zutreffen. Mit 
demselben Rechte kénnen wir nun weiter alle assoziierten 
Molekeln als durch chemische zwischen Atomen wirkende 
Krafte verbunden erkliren, sofern es gelingt nachzuweisen, 
dafs inihren Komponenten Elemente vorhanden sind, deren 
Maximalvalenz in nichtassoziierter Form noch nicht aus- 
genutzt ist. 

Demzufolge miissen alle Assoziationen, ebenso wie alle iibrigen 
Molekularverbindungen, mindestens ein Klement enthalten, das den 
héherwertigen Gruppen des periodischen Systems angehdért. Je 
weiter ein solches Element im periodischen System nach rechts steht, 

' Wenn wir im Folgenden von Molekularverbindungen sprechen, so sind 
damit zuniichst alle die bisher darunter verstandenen Verbindungen gemeint, 
dann aber alle solche, auf die deren Charakteristikum, der leichte Zerfall in 
scheinbar gesiittigte Molekeln, pafst. Wir werden sehen, dals dadurch auch 
solche Verbindungen in diese Gruppe gezwungen werden, die niemandem als 
Molekularverbindungen zu bezeichnen einfillt (8. S. 352). Grund genug, diese 
Verbindungsgruppe nicht durch eine unnatiirliche Grenze von den iibrigen 
Verbindungen zu sondern. 
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um so grOéfser wird seine Fahigkeit, sich mit sich selbst oder 
anderen Atomen vermége der hohen Zahl seiner disponiblen Valenzey 
zusammenzulagern, da die Affinititen der Kontravalenzen nur auf 
der rechten Seite des periodischen Systems merkliche Grdfse er- 
reichen. 

Die bekanntesten anorganischen Verbindungen, deren Assoziation 
teils in Gasform, teils in Lésung festgestellt ist, sind H,O, NO., 
P,O,, As,O,, Sb,0,, SO,, HF, AgCl, SnCl,, CuCl, AIC],, FeCl, und 
viele andere Haloide: von den organischen assoziieren sich alle 
Kurbonsiuren und Alkohole in Gasform (soweit untersucht) als reine 
liissigkeiten, und gelést in schwach dissoziierenden Lésungsmitteln 
(bei héheren Konzentrationen teilweise sogar in Wasser), ferner 
Oxime und Aldehyde. 

Der Sauerstoff besitzt nach unserer Annahme als Angehdriger 
der 6. Gruppe die Kontravalenz 6, in den obigen Formeln ist er 
jedoch nur mit 2 Normalvalenzen engagiert, so dafs simtliche Kontra- 
valenzen zur Erklirung der Assoziation der Sauerstofiverbindungen 
zur Vertigung stehen, indem sie an die polar entgegensetzten unge- 
ittigten des anderen Atoms einer zweiten Molekel angreifen: so 
sind im NO, nur 3 der 4 Normalvalenzen von O, durch den positiv 
3-wertigen N gesiittigt, und so kénnte die vierte — Normalvalenz 
mittels der verfiigbaren + Kontravalenzen des Sauerstoffs in einer 
anderen NO,-Molekel diese binden; oder im H,O wirken die O-Kontra- 
valenzen einer Molekel zusammen mit den hierbei zum Vorschein 
kommenden Kontravalenzen des Wasserstoffs einer oder mehrerer 
anderer, um eime Assoziation zu erzeugen. 

Die Halogene (aufser Fluor) betiatigen sich lediglich in den 
Peroxysiiuren mit ihrer maximalen Kontravalenz 7, wibrend sie 
aus friher erwihnten Griinden meist nur mit ihrer einen Normal- 
valenz wirken; das Vorhandensein der Kontravalenz geniigt also 
auch hier zur Erklirung des Zusammenhalts der assoziierten 
Haloide. So wire die Assoziation von FeCl, als eine Wirkung der 

Kontravalenzen des Cl eines FeCl, mit den — Kontravalenzen 
des Fe im anderen FeCl, aufzufasssen. Die gleiche Erklarung dart 
man tir HE in Anwendung bringen, trotzdem héhere Verbindungs- 
stufen des F, wie oben begriindet, nicht bekannt sind. 

Die assoziierenden organischen Stoffe enthalten meistens mehr- 
fach gebundenen Sauerstoff oder Stickstoff, in Gestalt von Karbonyl-, 
oder Nitril-Gruppen. Ihre Assoziationsfihigkeit kann also sowohl 
auf Inanspruchnahme noch unbeschiftigter Valenzen wie auf Lésung 
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mehrfacher Bindungen zuriickgefiihrt werden; fiir die Alkohole und 
Phenole dagegen kommt nur die erstere Méglichkeit in Betracht. 

Dabei macht sich zwischen den Siiuren und Alkoholen ein 
charakteristischer Unterschied bemerkbar; die ersteren treten, selbst 
in den der Assoziation giinstigsten Lésungsmitteln, wie Benzol, 
héchstens zu doppelten Molekeln zusammen, die Alkohole dagegen 
erreichen Assoziationsgrade, die einer Durchschnittsmolekulargrélse 
vom 7-fachen der normalen entsprechen, wie aus folgender Zu- 
sammenstellung hervorgeht: 





Benzoesiiure Salizylsiiure Essigsiure Athylalkoho!l 


Lésungsmittel: 
M. G. 122 M. G. 138 M. G. 60 M. G. 46 
a 122 138 60 46 
Essigsiure . .. . 47—58 
Chloroform. . . . 199—226 2Z11—254 
Schwefelkohlenstoff . 231—273 
eee cS we G 210—250 165 —234 110—153 46—318 


Diese Tatsache im Verein mit spiiter (S. 361) zu besprechenden 
legt die Annahme nahe, dafs die Aktion der Kontravalenzen eine 
viel mannichfaltigere Konstitution der assoziierten Molekeln ergibt, 
als die an Zahl geringeren Normalvalenzen. 

Die Kohlenwasserstoffe zeigen anscheinend nur dann Assoziations- 
fihigkeit, wenn sie unges&ttigt sind, d. h. nach der iiblichen Anschau- 
ung mehrfache Bindungen enthalten. Ein Beispiel hierfiir ist die 
Assoziation von Styrol in Metastyrol,' wobei trotz des Inkratt- 
tretens ,normaler*: Affinitiiten ein bewegliches Gleichgewicht wie 
bei den typischen Molekularverbindungen besteht. 

Verbindungen verschiedener Molekeln. ,,Molekularverbindungen.* 
Viel gréfser ist die Zah! der Molekularverbindungen aus verschiedenen 
Komponenten. Hier reiht sich als Erkennungsmerkmal denen der 
vorigen Klasse, den Molekulargewichtsbestimmungen, noch die stéchio- 
metrische Zusammensetzung fiir die festen Stoffe an. 

Im gasformigen Zustande kénnen nur wenige solcher Verbin- 
dungen bekannt sein; denn die Vergasbarkeit ist erfahrungsgemiils 
selten bei hohem Molekulargewicht; dagegen werden nach unserer 
Theorie Molekularverbindungen hiutig Atome von hohem Gewicht 
enthalten, denn solche sind vorzugsweise zur Entfaltung ihrer Kontra- 
valenzen befihigt. 


' Lemoine, Compt. rend. 125 (1897), 580. 
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Zu den gasfOrmigen Molekularverbindungen' kénnen gerechnet 
werden: die FrrepeLsche Verbindung (CH,),O.HCI, PCl,.Cl,, JCL.Cl,, 
ferner (dissoziiert nach Canours) POCI,, die PH,- und NH,-Salze 
und CaCQ,, insofern man nach dem Nernstschen Verteilungssatz 
annehmen muis, dafs auch ihre unzerfallenen Molekeln in der Gas- 
phase vertreten sind. Schliefslich sind auch die umkehrbaren 
Dissoziationen, wie von CO, und von H,O bei hohen Temperaturen, 
hierher zu rechnen, deren letzteres nach Bunsen bei 2800° einem 


Dissoziationsgrad von #/, entspricht. 


3 

Auch hier reichen die Kontravalenzen aus, um den Zusammen- 
halt der Verbindungen zu erklaéren, da iiberall Elemente der héheren 
Gruppen vorkommen. Bei den Dissoziationen sehen wir sogar die 
Normalvalenzen so schwach werden, dafs die durch sie herbeigefiihrte 
Bindung alle Kennzeichen besitzt, die man frither fiir ein Charak- 
teristikum der Molekularverbindungen hielt. (Vergl. Anm. S. 349.) 

Khe wir zur Behandlung der Lésungen iibergehen, wollen wir 
zunichst die festen Molekularverbindungen betrachten. 

Hierher gehért die grofse Zahl der Kristallhydrate, Ammoniakate, 
Benzolate, Alkoholate, Hydroperoxydverbindungen? etc., ferner Ver- 
bindungen, wie POCI,.BCl,, die vielen Doppelverbindungen schwach- 
metallischer Haloide wie AICI,, AuCl,, PtCl,, TiCl,, ZrCl,, SnCl,, 
BiCl,, SbCl, TICl,, FeCl, mit Metalloidhaloiden wie SCl,, PCI, 
POL, NOCI, CNCl ete. Auch hier kénnen wir uns mit dem Hinweis 
begniigen, dafs in jeder der Komponenten Elemente mit noch ver- 
figbaren Valenzen vorhanden sind. Wir brauchen also nicht die 
nur ad hoe gemachte Annahme, das der Zusammenhalt in solchen 
Killen durch ,,kristallographische Kriafte“ bedingt wird. Die An- 
nahme ist schon deshalb unzulinglich, weil viele dieser Stoffe im 
Gleichgewicht mit Lésungen ihrer Komponenten bestiandig sind, und 
deshalb naturgemiifs auch in endlicher Menge in der Lésung als 
Doppelverbindung existieren miissen. 

Kine sehr grofse Zahl von kristallisierten Komplexsalzen, deren 
Kxistenz auch in Lésung nachgewiesen ist, werden weiter unten 
noch zu besprechen sein. 

Weiter wollen wir die Molekularverbindungen betrachten, die 
in Lésungen bekannt sind, und zwar zuerst die nichtionisierten. 


' Siehe Anm. 3S. 349. 
’ Tanatar, Z. anorg. Chem, 28, 255; Jones u. Carrot, Am. Chem. Journ. 
ZS (1902), 254. — Wuuustirrer, Ber. deuisch. chem. Ges. 36 (1903), 1828. 
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Als Repriasentanten dieser Gruppe seien angefiibrt: Chloralhydrat, 
in Essigsdure gelést, und Anthracenpikrat in Alkohol; beide sind 
nach den Untersuchungen von BreckMANN! und von BEHREND? zum 
Teil in ihre Komponenten gespalten. Der Zusammenhalt von Chloral 
und Wasser wird allgemein durch die gewéhnlichen Valenzen erklirt, 
fir die Bindung von Anthracen und Trinitrophenol mufs man die 
Lésung von doppelten Bindungen annehmen; dafiir spricht, dafs 
analoge Verbindungen des letzteren nur mit aromatischen Kohlen- 
wasserstofien, die Doppelbindungen enthalten, bekannt sind. Kon- 
zentrierte Schwefelsiure ist zu merklichen Betrage in SO, und H,O 
zerfallen. ° 

Losungen als Molekularverbindungen. Dissoziierende Kraft. 
Ferner gehért in diese Gruppe das grofse Gebiet der Lisungen, 
die nach unseren Ausfiihrungen (S. 332) zum grolsen Teil ebenfalls 
als lose Verbindungen von geléstem Stoff und Lésungsmittel aufzu- 
fassen sind.* Hier mufs jedoch einschrankend bemerkt werden, das 
nicht jede, zwei unabhingige Bestandteile enthaltende, Fliissigkeit 
als Lésung in diesem chemischen Sinne betrachtet werden darf, 
ebensowenig wie ein homogenes Gasgemisch auf eine Wechselwirkung 
seiner Komponenten schliefsen liifst. 

Eine chemische Lésung in unserem Sinne liegt in allen Fillen 
vor, wo beim Vermischen der Komponenten Wiirmeténungen®, Vo- 
luminderungen, optische Anderungen eintreten, kurz wo die Mischung 
nicht absolut additiv die Kigenschaften ihrer Bestandteile reprisentiert. 
Kine grofse Reihe derartiger Fliissigkeitsgemische ist von ZawrpzK1® 
studiert worden und hat das allgemeine Resultat gegeben, dafs Ab- 
weichungen vom additiven Verhalten mit Wirmeténungen beim 
Mischen und anderen Zeichen chemischer Wechselwirkung Hand in 
Hand gehen, und wir kénnen hinzutiigen, dafs in diesen Fillen 
durchweg Elemente mit hoher aber nicht ausgenutzter Maximal- 
valenz vorkommen. Ahnliche Schliisse hat eine Untersuchung von 
RuporF’ iiber innere Reibung ergeben. 

Als rein physikalische Mischungen kénnen dagegen betrachtet 


' Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 724. 

* Zeitschr. phys. Chem. 15 (1894), 183. 

* Vergl. Sackxur, Zettschr. /. Elektrochem. 8 (1902), 81. 

* Vergl. z. B. auch Serscnenow, Zertschr. phys. Chem, 4 (1889), 117. 
® Vergl. z. B. van’t Horr, Ansichten 1, 34. 

8 Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 129. 

’ Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 275. 
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werden: Fliissigkeitsmischungen, die sich ohne die obigen Kriterien 
herstellen lassen; ob solche existieren, ist noch nicht untersucht, 
und man kann vorhersehen, dafs dies z. B. bei den Mischungen von 
Paraftinen ihres gesittigten Charakters wegen der Fall ist. In solchen 
Killen ist auch unbegrenzte gegenseitige Mischbarkeit zu erwarten. 
Als physikalische Mischungen ohne chemische Bindung sind auch die 
idealen verdiinnten Lésungen aufzufassen, die ja durch das Fehlen 
der obigen Erscheimungen definiert sind. Bei ihnen ist die chemische 
Kraft zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff, die ja das Produkt 
der spezifischen stofflichen Affinitaéten und der Konzentrationen der 
reagierenden Komponenten darstellt, wegen der Kleinheit des letzteren 
laktors so gering geworden, dals der Zerfall der bei héheren Kon- 
zentrationen vorhandenen Lésungsverbindungen praktisch vollkommen 
ist. Kinen guten Priifungsmafsstab fiir unsere Betrachtungen bieten 
die spezifischen Eigenschaften der Lésungsmittel, die man als ihre 
assoziierende und dissoziierende Kraft bezeichnet. 

Von einer spezifisch assoziierenden Kraft oder ,,Anomalisier- 
ungsvermégen‘*! zu sprechen, erscheint inkorrekt, da ja in den Fallen 
von Assoziation geléster Stoffe das Lésungsmittel nicht mitwirkt, 
ondern lediglich die entsprechende Tendenz der gelésten Stoffe zur 
Geltung kommen lifst, die sich in deren reinem Zustande bereits 
zeigt. Belege dafiir bieten die Alkohole und Karbons&auren. 

Die dissoziierende Kraft der Lésungsmittel, die schon 
von Cramicran*® und Ostwaup? als chemischer Natur angesprochen 
wurde, folgt zwei parallellaufenden Eintliissen; nach Durorr® ist sie 
an ihre Fiahigkeit gekniipft, sich selbst zu assoziieren, und Briuu* 
nimmt das Vorhandensein ungesittigter Bindungen als wesentlich 
an. Beide Kigenschaften sind notwendig aneinander gebunden, wie 
wir oben (S. 349) bei der Betrachtung der Assoziation gleicher 
Molekeln gesehen haben. 

Kommt nun sowohl den gelésten Molekeln, wie denen des 
Lisungsmittels die Fihigkeit zu, latente Valenzen zu entwickeln, 
so wird infolge der Massenwirkung die chemische Anziehung zwischen 
den gelésten Molekeln unter sich beeintriichtigt werden durch die 
des Losungsmittels auf den gelisten Stoff, oder mit anderen Worten, 
ein solches Lésungsmittel wirkt der Assoziation entgegen. 


' Zeatschr. phys. Chem. 42 (1903), 541. 

* Leitschr. phys. Chem. 6 (1890), 403. 

* Compt. rend. 125, 240; Bull. soc. chim. |3| 19 (1898), 321. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30 (1599), 1. 
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Kinen fast zwingenden Beweis fiir diese Auffassung der Lésungen 
erbringen die jiingst erschienenen Untersuchungen von Auwers und 
seinen Schiilern?. Aus ihnen gelit hervor, dals Substitution von 
Radikalen, die nach unserer Anschauung noch disponible Valenzen 
hesitzen, in gelésten Stotien Assoziation bewirkt, in Lésungs- 
mitteln dagegen die Fahigkeit hervorruft, zu dissoziieren resp. 
Assoziation von Geléstem zu verhindern, indem die Valenzen des 
Lisungsmittels geléste Molekeln aus gegenseitiger Bindung (Assozia 
tion) frei machen und an sich fesseln. Es besteht also offenbar in 
allen Lésungen ein gekoppeltes Gleichgewicht zwischen assoziierten 
Molekeln (M,), einfachen Molekeln (M) und ihrer Verbindung (ML) 
mit Lésungsmittel (L), gemils den Gleichungen 


(M) =~ n(M) und p(M)+q(h <” (M,L,) 


woraus nach dem Massenwirkungsgesetz folgt (L = konst 


(M,) 
' = jf 
(M) iT \ l 
(2) (MU) = K,; 
(Mp . 


K, ist grofs bei starker Affinitét der gelésten Molekeln zueinander, 
K, ist grofs bei starker Affinitat von Geléstem zu Lésungsmittel. 
Durch Kombination ergibt sich die Beziehung 


(MP?  K» 
(ML)  «K," 
ye 


2 


(3) 


Wiahrend fiir ein und denselben Stoff A, auch bei Wechsel des 
Lésungsmittel gleich bleibt, variiert in dem Falle A, so, dafs es 
fir bindungslustige Lésungsmittel grofs wird und damit das Ver- 
hiltnis der assoziierten Molekeln zu den an Lésungsmittel gebundenen 
in leicht ersichtlichen Mafse verkleinert. Als einen Gleichgewichts- 
zustand gemifs (2) hat man zweifellos auch die Salzlésungen auf- 
zufassen, bei denen A, offenbar oft so grofs ist, dafs die zustande- 
kommende Konzentration der Lésungsmittelverbindung (Hydrat, 
Alkoholat, etc.) ihre Sattigungsgrenze iiberschreitet, und dann das 
feste Hydrat etc. auftritt. 

So ist dann die anscheinend abnorme Léslichkeitskurve des 


' Zevtschr. phys. Chem. 42 (1903), 541, 
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Na, SO, zu erkliren: die Konstante k, der Hydratation nimmt jeden- 
falls mit steigender Temperatur ab, da die Hydratation exotherm ist. 
folglich ist bei héheren Temperaturen ein kleinerer Bruchteil des 
gesamten in der Lésung befindlichen Salzes hydratisch, ein gréfserer 
anhydrisch und beim Erwirmen fallt anhydrisches Salz aus (Na,SO,), 
wenn durch die Anhydrisierung in der Lésung mehr Anhydrid ent- 
steht, als (trotz event. zunehmender Anhydridléslichkeit) geléist ge- 
halten werden kann. Die Léslichkeit des hydratischen Salzes nimmt 
aber mit steigender Temperatur rapide zu, weil in der Lésung 
Anhydrid auf Kosten des Hydrats entsteht und so das Verteilungs- 
gleichgewicht des letzteren gestiért wird. Da die Hydratation der 
Salze wohl stets exotherm ist, so wird auch allgemein die kiltere 
Lésung mehr Hydrat enthalten, als eine wirmere von gleichem 
Gesamtgehalt, und die Chancen dafiir, dafs bei einer gewissen Kon- 
zentration die Sittigung an eimem wasserreichen Hydrat erreicht 
wird, sind desto grélser, je niedriger die Temperatur ist, wahrend 
das Anhydrid bei héheren Temperaturen eher gesdttigt sein kann. 
Dem entspricht die Erfahrung, indem viele Salze bei héheren 
‘l'‘emperaturen anhydrisch auskristallisieren, bei tieferen stufenweise 
wasserreichere Hydrate bilden (NaCl, MgCl,, FeCl,, etc.)! 

Die Existenz eines richtigen chemischen Gleichgewichts zwischen 
den Valenzen der Komponenten einer Lésung ist neuerdings auch 
noch weiter durch eine Untersuchung von Jones und Murray? er- 
wiesen worden, worin sie finden, dafs die Assoziation einer Fliissig- 
keit durch die Beimengung einer anderen assoziationsfahigen, d. h. 
mit freien Valenzen ausgestatteten Flissigkeit, verringert wird. Offen- 
bar werden die vorher unter sich gebundenen Molekeln der einen 
Flissigkeit mit ihren Valenzen teilweise zur Bindung von Molekeln 
der zweiten Fliissigkeit veranlafst, wenn diese zweite auch freie 
Valenzen besitzt. Aus der Reihe von Erfahrungen, von denen alle 
fiir (keine gegen) unsere Auffassung sprechen, seien hier noch die 
neueren von Boapan® sowie Dunstan und JEMMET* zitiert, die sich 
auf die Dampftension und die Viskositit von Fliissigkeitsgemischen 
griinden; ferner die Untersuchung von Lacuman® iiber die Farbe 


' Vergl. auch die wihrend des Drucks dieser Arbeit erschienene Studie 
von Jonrs und German, Am. Chem. Journ. 31 (1904), 303—359. 

* Am. Chem. Journ. 30 (19038), 193. 

' Chem. Centrbi. 1904 1, 71. 

* Ebendas. 72. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 25- (1903), 50. 
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des Jods in Lisungen, wonach die Lésungsmittel mit freien Valenzen 
braune (einer Jod-Lésungsmittelverbindung entsprechende) Farbe, die 
bindungsunfahigen gesittigten Lésungsmittel violette Farbe ergeben: 
die von StrOmHoutm!, der mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes Ver- 
bindungen von Jod mit seinen Lésungsmitteln Wasser, Alkohol und 
Ather nachwies, sowie zeigte, dafs HgCl, mit Wasser sich verbindet; 
Mc Intros? stellte Verbindungen von HgCl, mit Methylalkohol fest 
und machte solche mit den héheren Alkoholen wahrscheinlich. 

Die Erforschung dieser Verbindungen ist im allgemeinen da- 
durch erschwert, dafs sie meist nicht isolierbar sind, da sie zu stark 
dissoziieren, oder dafs ihre Feststellung mit Hilfe des Massenwirkungs- 
gesetzes die schwer zu beschaffende Kenntnis der einzelnen am 
Dissoziationsgleichgewicht beteiligten Konzentrationen der Lésungs- 
mittelverbindung, des freien Lésungsmittels und des freien gelisten 
Stoffes verlangt. 

Auch die elektrolytische Dissoziation wird, wie unten (S. 359) 
niher darzulegen, durch die Assoziationsfihigkeit des Lésungs- 
mittels bedingt. Die lonendissoziation hingt aber auch nach THom- 
son und Nernst von der Dielektrizititskonstante ab, die mit den 
genannten Eigenschaften im allgemeinen parallel liuft. Welcher 
dieser Kigenschaften der wesentlichere Kinflufs auf die dissozierende 
Kraft zukommt, lifst sich in solchen Fallen beurteilen, wo beide 
Kigenschaften abweichende Reihenfolge ergeben. Dies ist z. B. der 
Kall bei Benzonitril und Propionitril, von denen, wie Ramsay und 
SHIELDS fanden, nur das letztere assoziiert ist, wihrend ihre Dielek- 
trizititskonstanten 26 resp. 26.5 so gut wie gleich sind. Scutunpr® 
weist darauf hin, dals Silbernitrat in jenem erheblich schlechter 
leitet als in diesem. Ahnliches zeigt ein Vergleich der dielektrisch 
sich nahestehenden Stoffe Athylalkohol und Aceton, derer ersterer 
gemafs seiner erheblich gréfseren Selbstassoziationsfahigkeit auch 
das viel bessere Dissoziationsmittel ist. Ein weiteres Beispiel gibt 
Scatunpt (1. c.) im Butyronitril und Pyridin. 

Dals eine Affinitaitsiufserung zwischen Geléstem und Lésungs- 
mittel wirklich das primir mafsgebende ist, kénnen wir einer interes- 
santen Beobachtung von Correrri* entnehmen: LiCl ist namlich in 
Aldehyd stirker leitend, also auch woh! dissoziiert, als in dem polymeren 


' Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 721 und 68. 
* Journ. physic. Chemistry 1 (1897), 268; Chem. Centrbi. 1897, 1, 852. 
* Journ. physic. Chemistry 6 (1901), 168. 
* Gaza. chim. ital. 38, I, 53. . 
Z. anorg. Chem. Bd. 39, 








Paraldehyd, trotzdem Aldehyd nach Ramsay und Surexps' keine 
Assoziation zeigt. Man sieht hier, dafs es nicht darauf ankommt, 
ob ein Lésungsmittel wirklich assoziiert ist, sondern dafs es die 
Valenzen dazu besitzt. Der Aldehyd hat zweifellos solche Valenzen, 
denn er kann sich ja zu Paraldehyd polymerisieren, und diese Valen- 
zen kommen offenbar auch dem LiCl gegeniiber in der dissoziierenden 
Wirkung zur Geltung, wihrend sie den Aldehydmolekeln gegeniber 
erst katalytischer Nachhilfe bediirfen, um sich zu betitigen.* Der 
Paraldehyd, dessen Valenzen durch die Polymerisation bereits fest- 
gelegt sind, kann dementsprechend auch keine dissoziierende Wirkung 
ausiiben. Das Spiel der Affinitiiten ist also bei Aldehyd wie Paraldehyd 
durch irgend einen chemischen Widerstand gehemmt, so dass es nicht 
wie sonst zu einem beweglichen Gleichgewicht kommen kann. 

Aus all diesem folgt weiter, wie auch Brin betont, dafs das 
Dissoziationsvermédgen eines Liésungsmittels, da es in einer chemischen 
Wechselwirkung mit dem gelésten Stoff besteht, nicht unabhingig 
von der Natur der gelésten Stoffe sein kann, und dies gibt auch 
eine Krklirung fiir die auffillige Erfahrung, dafs selbst starke 
Saiuren, wie CCl,COOH und HCl,* in vielen nichtwasserigen Lésungs- 
initteln trotz deren sonst hoher dissoziierender Kraft schlechte 
Kiektrolyte werden. 

Kin weiterer Beweis fiir eine chemische Wechselwirkung zwischen 
Gelistem und Lésungsmittel war bereits oben erwihnt worden, 
niimlich der deutliche EKinflufs der chemischen Natur der Stoffe auf 
das Zustandekommen von Lésungen. 

Ks scheint eine Regel zu bestehen in dem Sinne, dafs die Lés- 
lichkeit der Haloidverbindungen in organischen Lésungsmitteln mit 
abnehmender Elektroaffinitat sowohl des positiven wie negativen 
Bestandteils zunimmt. So sind die Alkalichloride mit abnehmendem 
Atomgewicht zunehmend léslich in Alkoholen und Ather, dasselbe 
ergibt der Vergleich durch die Horizontalreihen, da z. B. die Chloride 
von Sn, As, Sb, Fe im Gegensatz zu den Chloriden der stark elektro- 
aftinen Metalle selbst in schwach dissoziierenden Lésungsmitteln, 
wie Benzaldehyd, Athylacetat und Nitrobenzol léslich sind.* Der 


' Zeatschr. phys. Chem. 12 (1893), 464. 

* Hotimann, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 129; 8. a. Zettschr. f. Elektro- 
chem. % (1908), 148. 

' Siehe Briar, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 1. — Watpen, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34 (1901), 4194. Sackur, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1899), 1242. 

* Kancensero und Lixcoiy, Journ. physic. Chemistry 3 (1899). 
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Einflufs des negativen Bestandteils zeigt sich deutlich in folgender 
Tabelle tiber Alkoholléslichkeiten, aus der ein auch fiir die positiven 
Bestandteile additiver Charakter hervorgeht: 





Na Ba K Sr NH, Ca Li 
NO, n. |. n. 1. n. |. w. |. l. l. 1! 
Cl n. lL. n. |. w. i. l. l. l. lL. 
Br w. l. l. l. — w. |. — l 
J l. | | — | | 


Ganz allgemein stellt eine Elektrolyt-Lésung nach unseren An- 
schauungen, ahnlich wie oben, einen Gleichgewichtszustand zwischen 
folgenden Affinitaten dar: 


1. Ionen + Ionen (2-* undissoziierte Molekeln) 

2. Ionen + Lésungsmittel (. > Ionen-Lésungsmittelverbindung 

3. Undissoziierte Molekeln + Lésungsmittel (2-> deren Ver- 
bindung). 


Offenbar sind schlechtdissoziierende Liésungsmittel solche, die 
eine geringe Affinitaét (2) zu lonen haben, und vice versa. Ist nun 
die Ionenbildungstendenz (1) eines Salzes stark, so mufs die Affinitit 
(3) seines undissoziierten Teils zum Lésungsmittels ohne wesentlichen 
Kinflufs bleiben, da er im Verhiltnis zu seinen lonen keine hohen 
Konzentrationen erreichen kann. Diesen Fall repriisentieren die 
Liésungen aller starken Elektrolyte. Ihre Léslichkeit wird also 
wesentlich bestimmt durch die Affinitét ihrer lonen zum Lésungs- 
mittel, ist demgemiafs grofs in Wasser, gering in schwachdisso- 
ziierenden Medien. 

Kin sehr interessanter Fall dieser Art findet sich in der aus- 
gezeichneten Untersuchung von WaLpEN und CENTNERSZWER? iiber 
tlissiges SO, als Lésungsmittel, woselbst bereits eine Reihe von 
Griinden dafiir angefiihrt wird, dafs die besonders leicht Jéslichen 
Stoffe mit dem Lésungsmittel Verbindungen bilden. Seitdem ist 
von Fox® nachgewiesen worden, dafs in Wasser die Anionen dieser 
leicht léslichen Salze, der Alkalijodide, -bromide und -rhodanide 
mit SO, sich vereinigen. Da hierdurch eine spezielle Affinitit des 


1}. = léslich, n. 1. = nicht léslich, w. l. = wenig léslich. 

* Bull. Acad. Petersburg {5| 15 (1901), 1. 17; Zetsehr. phys. Chem. 39 
(1902), 513. 
* Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 458. 
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SO, zu den Ionen festgestellt ist, so ist die hohe Léslichkeit im 
reinen SO, offenbar eine Folge der Affinitaét (2), ein Schlufs, mit 
dem die von WALDEN und CenTerszwer gefundene hohe Dissoziation 
libereinstimmt. Auch fir den Einflufs der Kationen auf die Léslich- 
keit bietet die Watpensche Arbeit schéne Beispiele, indem sich 
substituierte Amin- und Sulfin-Salze selbst in Form von Chloriden 
lésen, wihrend von den Alkalisalzen nur die der genannten SO,-affinen 
Anionen gut léslich sind. Ahnliche Beziehungen liegen bei NH, vor: 
diejenigen Salze, deren Anionen in Wasser nach ABEGG und RIEsEn- 
reLD' besondere Neigung zur Ammoniakaddition zeigen, sind nach 
IRANKLIN und Kraus? auch stark léslich. 

Andererseits kénnen in schwachen Dissoziationsmitteln nur 
schwache Elektrolyte stark léslich sein, jedoch auch nur dann, wenn 
die Affinitat (3) ihres undissoziierten Teils zum Lésungsmittel grofs 
ist. Dies mufs also der Fall sein bei den oben (S. 358) erwahnten 
von KAHLENBERG studierten Lésungen; und einen Beweis fiir die 
Gréfse der angenommenen Affinitét kénnen wir darin erblicken, 
dafs eine Reihe stéchiometrischer Verbindungen solcher Stoffe in 
fester Form bekannt sind, z. B. von Methylalkohol mit LiCl, CaCl,, 
SbCl,, CuSO,; von Athylalkohol mit LiC1, MgCl,, TiCl,, AsCl,, 
SbCI,, PtCl,, SeO,; von Aceton mit Hg0O, CaCl,, H,F,, PH,J; von 
Benzaldehyd mit BF,, PH,; von Athylacetat mit '/,, 1, 2 Mol 
TiCl,*; schliefslich von sehr vielen Schwermetallsalzen mit ihren 
Lisungsmitteln, wie Piperidin, Benzonitril, etc. (WERNER)*. 

Komplexe Ionen. Die letzte und mannichfaltigste Klasse von 
Molekularverbindungen bilden diejenigen, deren eine Komponente 
ein lon ist. Sie wird dargestellt durch die Komplexsalze in dem 
weiten Sinne, wie sie von ABEGG und BopLANpER® definiert worden 
sind, niimlich die Salze, in denen ein Ion durch Anlagerung eines 
Neutralteils an ein Einzel-lon entstanden ist. Diese Anlagerung 
unterscheidet sich in nichts von den bisher betrachteten Molekular- 
verbindungen. Da in einem aus elementaren l[onen bestehenden 
Salz immer zwei typische lonenbildner vereinigt sind, von denen 
der negative einer der héheren Gruppen des periodischen Systems 
angehért, somit stirkere unvollstindig gesiattigte Kontravalenzen 


' Zeitschr. phys. Chem, 41 (1902), 84. 
* Am. Chem. Journ. 20 (1898), 820. 
’ Siehe Berisrer. 
* Z. anorg. Chem. 16 (1897), 1. 
> Z. anorg. Chem, 20 (1899), 471. 
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aufweisen mufs, so ist das Salz als solches unter allen Umstinden 
additionsfahig. Von seinen beiden Ionen ist die Additionsfahigkeit 
vorwiegend dem negativen Ion zuzuschreiben und damit steht in 
bestem Kinklang die schon von ABEGG und BopLANDER hervorgehobene 
Tatsache, dafs die weitaus iiberwiegende Zahl der bekannten Kom- 
plexsalze in bezug aut das Anion komplex ist. 

Auch die Abstufung der Additionsfihigkeit entspricht ganz 
dem, was gemils unseren dargelegten Anschauungen zu erwarten ist, 
sie steigt nimlich mit wachsendem Atomgewicht in jeder Gruppe, 
also gleichzeitig mit der wachsenden Neigung der Elemente, ihre 
Kontravalenzen zu betitigen. So nimmt die Neigung zur Komplex- 
bildung in der Halogengruppe vom Chlor zum Jod zu, wie dies von 
HirrorF! fiir die Kadmium- und Zinkhaloide, von Heniwie? fiir die 
Silberhaloide, von BopitAnperR® fiir die Kuprohaloide, von ABEaa 
und JanpER* fiir die Merkurihaloide zahlenmifsig nachgewiesen 
ist, und qualitativ, z. B. fiir die Bleihaloide®, allgemein bekannt ist. 
Weniger deutlich ist dies bei der Komplexbildung der Elemente 
der Sauerstoffgruppe ausgeprigt, doch kénnte man Andeutungen 
davon in der Existenz einer Verbindung von HgS mit S”-lonen finden, 
die durch die Léslichkeit von HgS in Alkalisulfiden angezeigt 
wird, waihrend eine analoge Sauerstoffverbtndung nicht bekannt ist. 

Die grofse Anzahl disponibler Kontravalenzen bei den Elementen 
der héchsten Gruppen macht es unméglich, ohne speziellere Voraus- 
setzungen, wie sie vor allem die Werrnersche Systematik fiir eine 
Reihe von NH,- und H,O-Komplexen darstellt, die Formel eines 
komplexen lons vorauszusehen, dessen Kinzelion einer solchen Gruppe 
angehért, da ja mit der Valenzzahl die Zahl der méglichen Atom- 
kombinationen ungeheuer wiichst.® Nur soviel lifst sich sagen, es 
mufs mit der Abnahme der freien Valenzen die Mannigfaltigkeit 
der Komplexe geringer werden. Damit stimmt, dafs wir z. B. vom 
Jodion mit seinen 7 freien + Kontravalenzen — die Normalvalenz 
ist durch Elektron gesittigt — mindestens 3 Komplexe, niimlich 
HgJ,.J’, (HgJ,),.J’, HgJ,.J,” kennen, wahrend vom Cyanion, das 


' Ostwatps Klassiker Nr. 23 (1859) 99 ff. 

Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157. 

* Z. anorg. Chem. 31 (1902), 475. 

* Zeitschr. f. Elekitruchem. § (1902), 688. 

> Siehe v. Enpe, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 164. 
° Vergl. auch 8. 351. 
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jedenfalls weniger freie + Valenzen besitzt, sicher nur 2 Merkurikom- 
plexe, Hg(CN),(CN),” und Hg(CN),’CN’, existieren. > 

Valenzstruktur der Komplex-Ionen. Die Auffassung der katio- 
nischen Komplexe, wie etwa [Ag,.AgJ}|" als Molekularverbindungen 
im unserem Sinne zwingt uns dazu, auch den freien Metallionen 
noch ungesittigte Valenzen beizulegen. Diese Folgerung ist bereits 
oben (S. 843) auf anderem Wege gefunden worden, wo wir den 
Klementen der ersten Gruppen aus Symmetriegriinden wegen der 
letzten Gruppen freie negative Valenzen, wenigstens hypothetisch, 
zugeschnieben haben. Der grofsen Schwache dieser negativen Metall- 
valenzen entspricht gut die relative Seltenheit d. h. Unhaltbarkeit 
kationischer Komplexe, die bei den starken Kationen iiberhaupt nicht 
auftreten. Hierdurch sind wir in die Méglichkeit, wenn nicht Not- 
wendigkeit versetzt, auch den Zusammenhang zwischen Neutralteil 
und Einzelion durch die Wirkung polarer Krafte zu erkliren, indem 
die Absiittigung negativer Kontravalenzen des Silbers durch die nicht- 
engagierten positiven des Jods im AgJ erfolgt: 


—— + 


Ag’'— 


J‘Ag’; 


in diesem Schema sollen “und ‘ die positiven und negativen Normal- 
valenzen bedeuten, + und — die polar entgegengesetzten variablen 
Kontravalenzen. Analog wiirde dann der Anionenkomplex [J.AgJ |’ 
zu schreiben sein 


J’+ —Ag'’. 


Allgemein wiirde in jedem Kationenkomplex das negative, im 
Anionenkomplex das positive Element des Neutralteils die Bindung 
mit dem EKinzelion vermitteln. Wir wollen also die Fiahigkeit 
eines Metalls, im Neutralteil eines komplexen Anions oder 
als Einzelion eines komplexen Kations aufzutreten, als 
eine Aufserung seiner negativen Kontravalenz auffassen. 


' Suerris, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 705. Dals beim Ag die CN- 
Komplexe mannigfaltiger sind, wie Le Braye und Noyes, ebendas. 6 (1890), 
399 gezeigt haben, bedeutet keinen Widerspruch, so lange man iiber die Zahl 
der Ag-J-Komplexe nicht orientiert ist; sicher ist nach Heiiwie (I. c.) jedenfalls, 
dafs mehrere Ag-J-Komplexe sich bilden. 

(Nachtrag bei der Korrektur): Die soeben erschienene ausfiihrliche 
Untersuchung der anionischen Silberkomplexe von Boptinper und Eser.ery, 
4. anorg. Chem. 39 (1904), 210. 225, bestitigt vollstiindig die grifsere Mannig- 
faltigkeit der Jodkomplexe gegen die Cyankomplexe. 
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Wieviel der variablen Kontravalenzen in Aktion treten, kann 
nicht entschieden werden. Diese Auffassung der Bindung zwischen 
Neutralteil und Einzelion lafst sich fiir alle Komplexe durchfithren 
und gibt dann auch einen Anhalt fiir die Wahrscheinlichkeit der 
Komplexbildung. 

Da nimlich in den Hauptgruppen mit steigendem Atomgewicht 
die Negativitét ab-, die Positivitiit zunimmt, und fiir die Komplex- 
bindung der Kinzelionen bei den Anionen ihre positiven Valenzen, 
bei den Kationen die negativen beansprucht werden, so folgt, dafs 
bei ersteren die schwersten Atome (J), bei letzteren die leichten (Li) 
die gréfste Neigung zur Komplexbildung zeigen. Was die Natur 
des Neutralteils anlangt, so kommt fiir die Komplexbildung mit 
Kationen sein Anion, resp. dessen Fahigkeit zur Entwickelung seiner 
positiven Kontravalenzen in Betracht, fiir die Komplexbildung mit 
Anionen die Fahigkeit des Kations zur Betiitigung seiner negativen 
Kontravalenzen. Ein Neutralteil wird also in beiden Fillen um so 
geeigneter zur Komplexbildung sein, je mehr amphoter seine Kompo- 
nenten sind. 

So sind die Alkalisalze ungeeignet als Neutralteile zur Anionen- 
Komplexbildung, und Fluoride wie Chloride zur Kationen-Komplex- 
bildung. Bei der Ammoniakkomplexbildung haben AseGce und Bop- 
LANDER als auffallig hervorgehoben, dafs sich der Neutralteil NH, 
mit besonderer Vorliebe an Kationen anlagert: wir kénnen dies 
verstehen, da der Stickstoff sicher seine positiven Kontravalenzen 
viel leichter betitigt, als der Wasserstoff seine negativen, in vdlliger 
Ubereinstimmung mit der S. 336 hervorgehobenen Regel, die aus 
unserem System folgte. 

Das Ion NH, wire hiernach als eine Addition von NH, an 
das Einzelion H’ aufzufassen, die durch die negativen Kontravalenzen 
des H’-Ions und die positiven des N” herbeigefiihrt wird. 

Andere Neutralteile, insbesondere Siaureanhydride (wie SiO,, 
WO,, MoO,) und Sulfide (wie As,S,, Sb,8,) bevorzugen die Anionen- 
addition; hier sollte analog die Betitigung der negativen Valenzen 
des positiven Bestandteils leichter vor sich gehen, und man findet 
in der Tat diese Neutralteile meist so zusammengesetzt, dals ihr 
positiver Bestandteil den Gruppen des Elementensystems angehért, 
die leichter ihre negative Valenz hervorkehren, weil diese ihre Normal- 
valenz ist. Die Indifferenz des Wassers, die es als Neutralteil so- 
wohl fiir Kationen wie Anionen brauchbar macht, riihrt wohl von 
der etwa gleich amphoteren Stellung seiner beiden Elemente her: 
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der Wasserstoff scheint ungefihr ebenso befahigt, seine negativen 
Kontravalenzen zu entwickeln, wie der Sauerstoff seine positiven. 

Oxysauren. Von Interesse ist in diesem Zusammenhange viel- 
leicht noch die Betrachtung der Oxysiiuren, die ja konsequenter- 
weise ebenfalls als Komplexe, und zwar von Siureanhydrid als 
Neutralteil und Sauerstoff als Einzelion, aufzufassen sind. Offenbar 
sind aber vor anderen Anionenkomplexen diese Sauerstoffkomplexe 
durch Haltbarkeit ausgezeichnet, und dies ist zu begriinden: 

Dals der Sauerstoff in allen Oxysiuren als das Einzelion aufzu- 
fassen ist, wird durch ihre Elektrolyse nahegelegt, da an der Anode stets 
Sauerstofi entladen wird, trotzdem er von den in solchen Anionen 
enthaltenen EKlementen als negatives die gréfste Elektroaffinitait be- 
sitzt. Als Einzelanion steht nach seiner Stellung im_periodischen 
System zu urteilen, der Sauerstoff in Elektroaffinitét dem Chlor nahe 
gleich, da O zwar einer positiveren Gruppe, aber einer negativeren 
Horizontalreihe angehért.’ Der Sauerstoff iibertrifft aber das Chlor 
sowie die anderen Halogene an Additionsfihigkeit insofern, als 
seine Kontravalenzen wegen ihrer geringeren Anzahl stirker sind 
(is. 8S. 336). In dieser Beziehung sollten zwar die héheren Glieder 
der Sauerstofigruppe (S, Se) noch geeigneter sein, doch nimmt bei 
diesen die Affinitit der negativen Valenz ab, die zur Bindung der 
Anionenladung beansprucht wird. Daher sind zwar die Anionen der 
Thiosduren noch ziemlich bestindig, nicht mehr aber Anionen, die 
sich auf Kinzelanionen, wie Se, Te, oder den Mitgliedern der 5. Gruppe 
(N, P, ete.) aufbauen wiirden. 

Beim Fluor beruht die viel geringere Neigung zur Komplex- 
bildung, die immerhin, wie F,”, HF,’, BF,’, Sik,” zeigt, deutlich 
vorhanden ist, auf seiner gréfseren Elektroaffinitit, so dals der Sauer- 
stoff offenbar ein Optimum der Komplexbildungsbedingungen darstellt. 

Die Tatsache, dafs die lonen der Oxysiuren mit Vorliebe die 
Wertigkeit ihres positiven Elements zeigen, hat ABEGG und Bob- 


' S. a. w. u. S. 367. Die elektrolytischen Potentiale sind fiir Cl/1  Cl’= 
-1.42 V, fiir O/imn H' = —1.1 V. Bedenkt man, wie verdiinnt eine 1” H’- 
Lésung an O”-lonen ist, so ersieht man, dafs aus einer | m O”-Lésung die O”- 
lonen anodisch viel leichter entladen werden wiirden, als Cl’ aus 1 » Cl’-Lésung. 
Danach kénnte es scheinen, als sei Cl viel elektroaffiner als O; jedoch kann 
man verschiedenwertige Elemente in dieser Hinsicht nicht vergleichen, da ge- 
méfs der Nernstschen Formel die Potentialunterschiede in solchem Falle bei 
wechselnden Konzentrationen sich fndern, so dafs die Potentiale je nach der 


willktirlichen Wahl der Vergleichskonzentration verschiedene Vorzeichen haben. 
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LANDER! veranlafst, dieses letztere als das Einzelion aufzufassen, 
doch folgt dies auch aus unserer jetzigen Anschauung: die Kom- 
plexe Cl,0,.0”, SO,.0”, N,O,.0” werden nimlich, wie oben ausge- 
fihrt, durch die + -Kontravalenzen des Sauerstoffeinzelions und die 
im Neutralteil unbeschaftigten — -Normalvalenzen des Cl, resp. S, 
resp. N zusammengehalten. Diese letzteren siittigen sich als Normal- 
valenzen vollzihlig und zwar gegen positive Kontravalenzen des 
Sauerstoffions, das im Héchstfalle 6 derselben aufbringen kann. So 
kénnen wir das Metaphosphation nach folgender Formel entstehend 
denken: 


(Cs = P.O,”, 





++tet+++t++ 


in der also das Sauerstoffeinzelion seine simtlichen 6 Kontravalenzen 
betatigen miifste; bei der Orthophosphorsiure sind analog 3 Sauer- 
stoffeinzelionen mit nur je 2 ihrer Kontravalenzen engagiert. Wird 
durch Halbierung solcher Komplexe (was bei den Oxysiuren der 
4. und 6, Gruppe ausgeschlossen ist) die Méglichkeit gegeben, Kontra- 
valenzen aufser Tatigkeit zu setzen, so geht, wegen der (gemiils 5. 343) 
bekannten Tendenz der stirker polaren Elemente hierzu, eine solche 
Halbierung vor sich, wie im Metaphosphation: 

+ | J 

P+ ( O), = PO,’ 

+ ‘0 
so dafs der Sauerstoff nur mit Normalvalenzen, der Phosphor nur 
mit Kontravalenzen in Anspruch genommen ist. 

Fiir Neutralteile, die aus sehr nahestehenden EKlementen bestehen, 
ist es von Wichtigkeit, die polare Rolle der beiden Komponenten 
beurteilen zu kénnen. In vielen Fillen, wie SO,, CO,, As,S, etc., 
ist die Entscheidung aus den bekannten Abstufungen der Elektro- 
affinitéten a priori zu treffen; denn z. B. in As,S, ist As das positivere 
einerseits wegen seiner Stellung in einer niedrigeren Gruppe, anderer- 
seits in einer tieferen Horizontalreihe (s. oben 8S. 344). Bei Cl,O, 
kénnte man jedoch deshalb im Zweifel sein, weil der Einflufs des 
héheren Atomgewichtes des Cl méglicherweise durch den der niedri- 


‘ i). c. S. 4387. 
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geren Gruppenzahl] des O kompensiert werden kénnte. Hier gibt 
iedoch die Zusammensetzung der Verbindung (Kriterium 4, s. 8. 344) 
Auskunft, da die 7 Valenzen des Cl nur seine positiven (Kontra-) 
Valenzen sein kénnen, wihrend der Sauerstoff seine negative Normal- 
valenz betiitigt. Hieraus geht hervor, dafs nur solche Elemente 
Oxysiuren bilden kénnen, die positiver sind als der Sauerstoff; das 
einzige negativere, das Fluor, bildet in der Tat keine Oxysiuren, 
und man kann vielleicht voraussagen, dafs in etwaigen Fluorsauer- 
stoffverbindungen im Gegensatz zu den Halogenoxyverbindungen 
stets der Sauerstoff héherwertig als Fluor fungieren miisste. 

Affinitatsunterschiede der Haupt- und Nebengruppen. Unser 
System der Elektrovalenzen lifst sich in allen Hauptgruppen der 
Klemente widerspruchslos durchfiihren, wir wollen jedoch hervor- 
heben, dafs die Abstufung der Elektroaffinititen sowohl inner- 
halb der Horizontal- wie Vertikalreihen rein empirisch festgestellt 
wurde. Die Regelmilsigkeit dieser Reihenfolge erleidet jedoch eime 
auffallige Umkehrung in den Nebengruppen des Systems. Wahrend 
die positive Elektroaffinitit vom Li zum Cs ansteigt, fallt sie offen- 
bar vom Cu iiber Ag zu Au, aufserdem ist die ganze Nebengruppe 
aufserordentlich viel schwiicher positiv als die Hauptgruppe; das 
gleiche gilt fiir die zweite Nebengruppe Zn, Cd, Hg im Vergleich 
zu ihrer Hauptgruppe. Es ist ferner hervorzuheben, dafs die + Elektro- 
affinitit von der ersten zur zweiten Nebengruppe zunimmt (z. B. 
von Cu zu Zn), wihrend sie in den Hauptgruppen abnimmt (z. B. 
von Kk zu Ca). Infolge davon nihern sich in jeder folgenden Gruppe 
die Elektroaffinititen von Haupt- und Nebengruppe, so dals die 
deutliche Scheidung beider Untergruppen nach rechts zu ver- 
schwindet; dies ist bereits in der 4. Gruppe der Fall, und von der 
5. Gruppe an stellt sich wiederum eine nach rechts wachsende 
Divergenz ein, die schon deutlich ist zwischen N, P, As, Sb, Bi 
und V, Nb, Ta, die erheblich wird zwischen O, S, Se, Te und Cr, 
Mo, W, U und die extreme Grélse erreicht zwischen den Halogenen 
und Mn. 

Auf der Tafel S. 367 sind diese Abstufungen der Elektroaffini- 
tit in willkiirlichem Malse eingetragen. Dabei sind, soweit méglich, 
die elektrolytischen Potentiale und chemische Vergleiche, sonst Inter- 
polationen auf Grund der Kontinuitat des periodischen Systems zu- 


grunde gelegt worden. 
Das gemeinsame aller Nebengruppen ist (aufser ihrem hohen 
spezifischen Gewicht) die viel stirkere Ausbildung ihrer Kontra- 
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valenzen, wenn man ihre grofse Fahigkeit zur Komplexbildung als 
Keleg dafiir nehmen darf. Ihre Normalvalenz ist gleichzeitig viel 
schwicher und scheint, wenigstens nach Cu und Au zu schliefsen, 
nicht streng den Gesetzen der Hauptgruppe zu folgen, wonach diese 
beiden nur einwertig sein diirften (vgl. S. 343. 344). 

Die achte Gruppe. Die achte Gruppe des periodischen Systems, 
die wir bisher nicht in den Kreis unserer Betrachtungen gezogen 
iaben, lifst sich nunmehr ebenfalls einreihen: indem wir sie einer- 
seits vor die erste, andererseits hinter die siebente Gruppe stellen, 
erhalten wir folgende zwei Vergleichsreihen (die Nebengruppen kursiv 
gekennzeichnet): 


He Li F Ne 

Ne Na Cl A 

A K Mn, Fe, Co, NM 
Fe, Co, Ma Ou und Br Kr 

Kr Rb — Ru, Rh, Pd 
liu, Rh, Pad Aq I X 

x Us i —() 

+0 +1 +4 +5 

— — ( 


Die Differenzierung der Affinitiiten ist hier, wie zu erwarten, 
ein Maximum zwischen Haupt- und Nebengruppe, welche durch die 
U-wertigen (spezifisch leichten) Gase und die bis 8-wertigen (spezifisch 
schweren) Metalle dargestellt werden. Die Gruppe bildet offenbar 
eine vollkommen konsequente Forsetzung der 7 Gruppen des Systems 
sowohl diesseits der 1., wie jenseits der 7., und die bekannte 
Loruarn Mryersche Anordnung des Systems auf einem Zylinder- 
mantel wird mittels dieser 8. Gruppe vollkommen liickenlos ge- 
schlossen.! Das System wiirde dann in seiner 4. Mittelgruppe zwei 
ntergruppen mit minimalen, in seiner 0. = 8. Gruppe zwei Unter- 
gruppen mit maximalen Unterschieden vereinigen. 

Was nun die Elektrovalenzen dieser letzten Gruppe anbelangt, 
so kommen wir in Verfolgung unserer Anschauungen zu einem sehr 
bemerkenswerten Schlufs: 

Als Fortsetzung jenseits der 7. verlangt die 8. Gruppe 0 nega- 


' Die von H. Buvrz ( Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 568) vorgeschlagene 
Anordnung der 7. und 8. Gruppe erscheint viel weniger befriedigend, als die 


obige auch von Ramsay gegebene. 














-— 369 


tive Normal- und 8 positive Kontravalenzen, als Fortsetzung dies- 
seits der 1. Gruppe ergeben sich 0 positive Normal- und 8 negative 
Kontravalenzen. Auch darin ist die Kontinuitét mit der 1. und 7. 
Gruppe vollkommen, dafs in der Hauptgruppe, den Gasen, die 
Normalvalenz (0) vorherrscht, wihrend die Nebengruppe, die drei 
Metalltriaden, ihre Kontravalenz zur Geltung bringt, die sich als 
solche durch ihre grofse Variabilitit charakterisiert. Auch die Ab- 
stufung der + Elektroaffinitit, die unverkennbar mit steigendem 
Atomgewicht von Fe zu Pd zu Pt abnimmt, kennzeichnet die Metall- 
triaden als Nebengruppe. Beziiglich der Affinitat der Kontravalenzen 
dieser merkwiirdigen Gruppe kénnen wir folgern, dafs die positiven 
stiirker ausgepriigt sind, wie die negativen, wie ja tiberhaupt im 
ganzen Elementensystem nur positive Kontravalenzen erhebliche 
Affinitiiten erreichen. Dies bestitigt sich mit dem Uberwiegen der 
Metallnatur der Triaden. Dafs die Valenzen aber nicht nur positiv, 
sondern auch negativ fungieren kénnen, zeigt sich in ihrer Fiahig- 
keit neben anionischen (Cl, CN, etc.) auch kationische (NH,) Kom- 
plexe zu bilden. 

Neuerdings versucht man hiufig, die seltenen Gase im perio- 
dischen System als eine von der 8. Gruppe gesonderte hinzustellen. 
Mir scheint diese Trennung unméglich, wenn man nicht gleichzeitig 
in allen anderen Gruppen des Systems die Haupt- und Neben-Reihe 
sondert, d. h. das System in 18 Gruppen ordnet.' Man miifste denn 
etwa glauben, dals, trotzdem die Gase mit ihren Atomgewichten 
genau in die Liicken der 8. Gruppe hineinpassen, sowohl metallische 
Elemente vom Atomgewicht der Gase, wie Gase vom Atomgewicht 
der Metalltriaden noch existieren kénnten! Bei der erwihnten un- 
verkennbaren Zunahme der Unterschiede zwischen Haupt- und Neben- 
gruppe ist es aber geradezu notwendig, dafs in der oder den Gruppen, 
welche jenseits der 7. und diesseits der 1. liegen, die Unterschiede 
noch gréfser sind, als die des Mn von den Halogenen und der 
Alkalien von Cu, Ag, Au. 

Kohlenstoff. EKiner besonderen Erérterung bediirfen die Valenz- 
Verhaltnisse des Kohienstoffs. Unserem System entsprechend sollten 
wir auch bei ihm positiv und negativ polare Valenzen annehmen, 
und dies bestitigt sich insofern, als ja der Kohlenstoff in der Lage 


1 Wie dies von Parmer und von Sraicmiitier geschieht. Siehe Ruvorr, 
Period. System, S. 242, Hamburg 1904; auch Masson, Classific. Chem. Elements. 
London, Metvitte, MoLien u. Siave. 
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ist, sowol den positiven Wasserstofi, ja sogar Metalle, als auch sehr 
negative Elemente, wie z. B. Halogene, Sauerstoff etc. zu binden. 
Wenn man also eine Verbindung wie Zn (CH,), durch Wasser zer- 
setzt, so ergibt unser Kriterium 3 (S. 344) gemalfs der Bildung von 
Zn (OH), und von HCH,, dafs in dieser Verbindung die CH,-Gruppe 
uegativ fungiert; anderseits erweist die Zersetzung von CH,Cl durch 
KOH unter Bildung von CH,OH, dals die CH,-Gruppe und damit 
die betretfende Valenz des C-Atoms auch imstande ist, die positive 
Rolle zu spielen. Nun scheinen erfahrungsgemifs niemals mehr 
Valenzen des © als 4 sich zu betitigen, trotzdem im ganzen 8 
Valenzen vorhanden sein sollten. Man wird also zu der auch oben 
(S. 343) gemachten Annahme gezwungen, dals, falls tiberhaupt 
die beiden polaren Valenzarten nebeneinander bestehen — und 
das mufs nach unserem System der Fall sein — die Betatigung der 
einen Valenzart die der anderen behindert. 

Die Behinderung geht allerdings niemals so weit, dals die Ab- 
siittigung einer Valenzart die andere vollstiindig aus dem Spiel setzte. 
Sie miilste im Falle des Kohlenstoffs aber genau derart wirken, 
dafs fir jede positive Valenz, die gesittigt wird, eine negative 
Valenz, und umgekehrt, soweit ausgeschaltet wird, dals sie nicht 
einmal mehr zur Herbeifihrung von Molekularverbindungen aus- 
reicht. Ks erhebt sich nun die weitere Frage, in welcher Art 
die gegenseitige Bindung der C-Atome in den organischen Ver- 
bindungen aufzufassen ist, d. h. ob wir Anzeichen entdecken kénnen, 
dafs z. B. im Athan H,C—CH, die beiden C-Atome entgegengesetzt 
polare Funktionen haben kénnen. Die Méglichkeit dafiir ist vor- 
handen, da die zur gegenseitigen Bindung benutzte Valenz sehr 
wohl bei dem einen positiv, bei dem anderen negativ sein kénnte. 
Im Athylehlorid liegt jedenfalls die Wahrscheinlichkeit vor, dafs 
das chlorierte C-Atom, da es dem Cl gegeniiber eine positive Valenz 
betiitigt, zur Entwickelung einer negativen Valenz nach dem obigen 
Grundsatz mehr geneigt ist, als das andere C-Atom, daher in der 
Molekel die negative Rolle spielt und das nicht chlorierte Methyl- 
C-Atom veranlafst, zu seiner Bindung eine positive Valenz zu ver- 
wenden.' Nun zeigt die Erfahrung, dafs bei weiterer Halogensub- 
stitution die neu eintretenden negativen Atome sich mit Vorliebe 


' In dieser Weise liefse sich der ,negativierende“ resp. ,,positivierende“ 
Eintlufs der Substituenten deuten, von dem Ostwacp (Grundrifs d. allg. Chem. 
8. Aufl, S. 525) und vay’? Horr (Vorlesungen III und Ansichten) spricht. 
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an das bereits substituierte Atom binden, mit anderen Worten, dals 
die unsymmetrisch substituierten Verbindungen entstehen. Dadurch 
wird das substituierte C-Atom noch weiter zur Betitigung positiver 
Valenzen gegeniiber den Substituenten veranlafst und damit noch 
begieriger, zur Bindung an das Nachbaratom negative Valenz zu 
verwenden, und wir kénnen vielleicht die Neigung zur unsymmetrischen 
Substitution als einen Ausfluls einer Tendenz der Atome betrachten, 
sich gegenseitig mit entgegengesetzt polaren Valenzen zu 
binden. Diese Tendenz zeigt sich vielleicht auch bei Umlagerungen 
wie von CH,.CH,.CH,Br in CH,.CHBr.CH, und Additionen, wie 
von HJ an CH,.CH:CH, zu CH,.CHJ.CH,. Ebenso wire auch 
die Klimination eines von zwei nahe gebundenen C-Atomen ziemlich 
gleicher Polaritét, wie die CO,-Abspaltung aus zweibasischen Siuren 
oder aus CH,NO,COOH, aufzufassen. Ferner spricht vielleicht in 
diesem Sinne, wenn in den aromatischen Verbindungen mit einem 
negativen Substituenten eine zweite negative Substitution hiutig 
nicht in die benachbarte o-Stellung, sondern in die um ein C-Atom 
entferntere m-Stellung eintritt, wobei dann das zwischenliegende, 
nicht substituierte C-Atom gegen die beiden substituierten Nachbarn 
gleichzeitig in die nunmehr doppelt bevorzugte Rolle des polaren 
Gegensatzes gebracht wird. 

Allgemein dirfen wir dann annehmen, dafs die negativ sub- 
stituierten C-Atome (also mit OH, Halogenen, NO,, COOH, etc.) 
negative Valenzen zu ihrer Bindung an andere C-Atome benutzen 
und somit die unsubstituierten zur Betitigung positiver Valenzen 
fiir diesen Zweck veranlassen. 

Sehr deutlich tritt die wechselnde Polaritit der C-Valenzen in 
ihrer Abhangigkeit von der Polaritit der bereits in Anspruch ge- 
nommenen Valenzen hervor, wenn wir die Bindungsfahigkeit von 
Metallen an C betrachten. Wie van’? Horr! zeigte, wird nimlich 
die an sich stabile Metall-C-Bindung durch Eintritt von anderen 
positiven Klementen, wie H oder einem weiteren Metallatom, gestirt, 
dagegen durch Eintritt des negativen Sauerstofis gestirkt. 

Die CH,-Gruppe hat nach allgemeiner Ansicht einen positiven 
Charakter, d. h. sie betiatigt mit Vorliebe eine positive C-Valenz 
zur Bindung negativer Elemente. Die CH,-Gruppe, in der nur 2 
negative Valenzen wirken, wird jedenfalls zu negativer Valenz- 
betitigung bereitwilliger sein, als die CH,-Gruppe, und allgemein, 


' Ansichten iib. org. Chemie, 2. Teil, 5. 152 ff. 
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je weniger ein C-Atom mit H gesittigt, also negativ fungierend 
beansprucht wird, um so leichter kann es anderweitig noch negative 
Valenz ausiiben. In dem negativen Charakter ungesittigter Radikale, 
der insbesondere in den Karbiden als Salzen des Acetylens! zur 
Geltung kommt, kénnen wir eine gewisse Bestitigung hierfiir er- 
blicken. 

Wir wollen jedoch nicht zu weit auf diese Spezialprobleme 
der organischen Chemie eingehen, denn zur Umfassung ihrer Mannig- 
taltigkeit ist die vorgetragene Anschauungsweise, soweit ich zu sehen 
vermag, doch nicht ausreichend.? Nur ein Fall sei noch besprochen, 
niimlich die Wirkung der organischen Substitution auf die Ammonium- 
salze: Die valenztheoretische Auffassung zunichst eines einfachen 
NH,-Salzes, wie NH,Cl, kann gemiifs unserem System nicht mit 
N-Valenzen nur einer Art geschehen (s. 8S. 363); denn wenn das 
negative Cl direkt an N gebunden wire, so miifste dies mittels 
einer positiven N-Valenz, deren 5 vorhanden sind, erfolgen. Von 
den dem N gegeniiber zweifellos positiven H-Atomen kénnen aber 
nur 3 durch die 8 in maximo vorhandenen negativen N-Valenzen 
gebunden sein, das vierte H-Atom mufs dagegen durch eine positive 
N- und seine eigene negative Kontravalenz gehalten werden. Die 
Lockerheit dieser Kontravalenzbindung, die in der NH,-Abspaltung 
der Ammoniumsalze deutlich zutage tritt, riihrt nun wohl weniger 
von einer geringen Affinitét der positiven N-Valenzen her — denn 
in den Stickoxyden bringen dieselben ganz stabile Verbindungen 
zustande —, vielmehr ist es die Schwiiche der negativen H-Kontra- 
valenz, die diese Bindung instabil macht. Substituiert man nun 
Alkyle fiir die H-Atome, so werden die N-Valenzen jetzt gegen 
C-Atome wirken und deren negative Valenzen sind zweifellos viel 
stiirker als die des H, wie die Existenz vieler Metallalkyle beweisen 
kann, deren entsprechende H-Verbindungen fehlen. Dies gilt min- 
destens fiir das vierte der substituierenden Alkyle, wihrend die drei 
ersten auch durch negative N- und positive C-Valenz gebunden sein 
kénnten. Gerade bei der vierten Substitution tritt ja aber auch 
die auffillige Zunahme der Bindungsfestigkeit ein; denn es ist kaum 
zweifelhaft,* dafs die Schwiiche der niedriger substituierten N-Basen 
eine Folge ihrer Anhydrisierung, also Lésung der N*-H’-Bindung 


' Siehe Brepio und Usorr, Zeitschr. f. Elektrochem. 3 (1896), 116. 

* Wenn auch eine Fille der in vay’t Horrs ,,Ansichten“ gegebenen Regeln 
in unserem Sinne gedeutet werden kann. 

* F. Gotpscumipt, 7. anory. Chem, 28 (1901), 97. 
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ist. Nimmt man diese Deutung an, dann mufs man auch schliefsen, 
dafs die ersten drei Alkyle durch die drei negativen N-Valenzen 
gebunden sind, da sonst das H-Atom der vierten Stelle immer 
(elegenheit finden kénnte, sich durch eine der freien negativen 
N-Valenzen haltbar zu binden, wiihrend es tatsiichlich immer sehr 
labil gebunden erscheint. 

Verhaltnis der Theorie zu friheren. JDie vorstehenden An- 
schauungen kénnen keinen Anspruch darauf machen, das Verhalten 
der chemischen Elemente nach ihren Valenzeigenschaften vollstindig 
zusammenzufassen, aber immerhin gewilhrt die erreichte Systematik 
sicherlich einen Uberblick, der mancherlei unverbundene Tatsachen in 
einen inneren Zusammenhang bringt, und erfiillt damit den Zweck 
einer neuen Hypothese. Insbesondere erscheint es als ein Fort- 
schritt, dafs man auf diesem Wege einen Wesensunterschied zwischen 
gewohnlichen und Molekularverbindungen nicht mehr aufrecht erhalten 
mufs; denn wenn auch die letzteren meistens als Produkt von Kontra- 
valenzen gedeutet werden mufsten, so sind doch auch viele zweifel- 
lose Verbindungen gewohnlicher Art durch dieselben Kontravalenzen zu- 
sammengehalten, und iiberdies besteht zwischen Normalvalenzen und 
Kontravalenzen kein Wesensunterschied. 

Mit seinen Vorgingern aus jiingerer Zeit hat unser System 
das gemein, dafs es ebenfalls mit stirkeren und schwicheren Affini- 
titen rechnet, wie JORGENSEN!, SpreGeL?, HrnricnseN”® und vor 
allem Werrner*. Die Vorteile, die wir aber erreicht zu haben 
glauben, bestehen vornehmlich in der Gesetzmilsigkeit der Ab- 
stufungen, die wir aus der amphoteren Natur der Valenzen jedes 
Klementes und ihrer Polaritiit abgeleitet haben, und in dem engen 
Anschlufs an das periodische System der Elemente. Dieser An- 
schlufs gestattet einen umfassenden Uberblick tther das gesamte 
Material zu gewinnen, welches in den Klementen und ihren Ver- 
bindungen vorliegt. 

Ob der Begriff der Kontravalenzen, der mit der Wrrnerschen 
Koordinationszahl in naher Beziehung steht, sich so spezialisieren 
lassen wird, dafs er fiir die Kinzelforschung dasselbe oder mehr wie 
jene leistet, muls der Zukunft anheimgestellt werden; jedenfalls hat 


' |. c. 1869. 

* Z. anorg. Chem. 29 (1902), 365. 

* Anrens’ Sammlung von Vortriigen, Bd. 7, 1902. 
* laeh. Ann. 322 (1902), 261. 


Z. anorg. Chem. Bd 8%. 25 
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“ vor der Koordinationszah! den Vorzug, in der polaren Natur der 
Klemente begriindet, also keine Hypothese ad hoc zu sein. 

Unverkennbar entspricht die Annahme einer chemischen Po- 
laritat der Elemente resp. ihrer Valenzen dem allgemeinen Bediirinis 
von Berzetius an, und trotzdem sie in ihrer urspriinglichen For- 
mulierung verlassen wurde, ist sie in erneuter Gestalt in der Ionen- 
theorie wieder aufgetaucht und hat sich selbst in der organischen 
Chemie, an der sie zuerst zu scheitern schien, wenn auch in un- 
detinierter Form dauernd erhalten.' Sogar Ansiitze zu einer exakten 
Messung der Polarititsunterschiede sind vorhanden, seitdem wir 
durch Osrwaup gelernt haben, die Affinitétsgréfsen von Saéuren und 
Basen zahlenmialsig festzustellen. 

Die Brerzeniussche elektrochemische Theorie? der chemischen 
Verbindungen enthilt vieles von dem, was hier hervorgehoben wurde. 
Insbesondere ist eine gemeinsame Anschauung der durch die Polaritit 
der Valenzen bedingte Dualismus, der auch fir die Auffassung der 
kompliziertesten Verbindungen nétig wird. Um ein Beispiel zu 
geben, so zerfillt K,SO, zunichst in das positive K und das nega- 
tive SO,; dies letztere wieder ist dualistisch zusammengefiigt aus SO, 
und O, wobei nach unserer Auffassung (s. 8. 362. 364 ff.) dem O die 
positive, dem SO, die negative Rolle (vermége der S- Normalvalenzen) 
zukommt; schliefslich ist auch der Zusammenhalt des SO, durch 
die positiven S-Kontravalenzen und die negativen Normalvalenzen 
der 830 bedingt. Dieser Dualismus ist also nichts anderes als eine 
Vorstellung iiber die Ghederung einer Verbindung in zusammen- 
vehérige polar entgegengesetzte Valenzpaare, und in dieser Hin- 
sicht ist das Gebiet der organischen Verbindungen lediglich graduell 
von dem der anorganischen, oder richtiger elektrolytischen, unter- 
schieden: Die lonenspaltung zeigt ein, und zwar dasjenige Valenz- 
paar an, dessen polare Verschiedenheit am gréfsten ist. Die weitere 
polare Gliederung der so entstehenden zusammengesetzten Ionen ist 


' Vergl. vor allem die vielfach zitierten ,,Ansichten iiber die org. Chemie“ 

von van’? Horr (z. B. Tl. 1, 5.62), auch van’t Horr, Vorlesungen III, 90, 113: 
ferner Ostwaip, Lehrb. d. allgem. Chem. Il, 2, 8. 15. 16 (1896—1902), — 
Hawrzson, Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 2164. — Apece, ebendas. 32 
(1899). 291. — Hewnricu, ebendast 35 (1902), 1773. — VorLanper, Lieb. Ann. 
320 (1902), 99. Auch die organischen Substitutionsregeln wie das bekannte 
Vicror Meversche Estergesetz (s. z. B. Scuotrz, Ahrens’ Vortriige, Bd. 4, 1899, 
S. 11) u. a. sind, wie oben gezeigt, vielleicht auf polare Einfliisse zuriickzufihren. 
Vergl. die noch heute sehr lesenswerte Darstellung von Bromstranp, 


Chemie der Jetztzeit. Verlag von Winrer, Heidelberg 1869. 
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dann schon mehr oder weniger undeutlich: sie fufsert sich in dem 
gréfseren oder geringeren Komplexzerfall (Hg), . > HgJ, + J’ oder 
SO," <*> SO, + O” oder Ag(NH,),, ~-> Ag’ + 2NH,) der Ionen. 
Man kann vielleicht die Gréfse der Polarititsunterschiede zweier 
aneinander gebundener Elemente an der Leichtigkeit ermessen, mit 
der ihre Verbindung eines ,,doppelten Umsatzes‘* fiihig ist. Als 
einen solchen kann man ja auch nach Nernst! die lonenbildung 
auffassen, indem ein Elektron fiir den entgegengesetzt polaren Rest 
an einen Teil der Molekel substituiert wird. 

Nun ist ja im Grunde jede Reaktion ein doppelter Umsatz, in 
den organischen Verbindungen nicht anders wie bei den Elektrolyten, 
und die Ubergangsfille haben wir ja auch oben (S. 339) betrachtet. 

Und es ist kein Zweifel, dafs die Kinfithrung von Elementen 
oder Radikalen ausgesprochener Polaritit (Metalle, Sauerstoff, Ha- 
logene etc.) in organische Verbindungen deren Reaktionsfihigkeit 
aufserordentlich erhéht. Wir kénnen dies also dahin interpretieren, 
dafs Atome oder Atomgruppen, die z. B. mit H oder © sehr in- 
differente Verbindungen liefern, weil keiner der beiden Partner polar 
wesentlich verschieden von dem anderen ist, chemisch aktiv werden, 
wenn sie durch einen stark polaren Substituenten in einen polaren 
(regensatz gedriingt werden. Um ein eintaches Beispiel zu geben: 
CH,.H wirkt nicht auf HCl ein, weil zwischen H und CH, kein 
veniigender Polarititsunterschied besteht, dagegen reagiert CH,.OH 
mit HCl, weil nunmehr dem Radikal CH, durch das negative OH 
eine deutlich positive Rolle aufgezwungen worden ist; die doppelte 
Umsetzung ergibt CH,Cl und H,O. Anders reagiert CH,, wenn es 
an ein Metall gebunden ist (z. B. als Zn(CH,),); dann wird es in 
die negative Rolle gedringt und es bildet sich neben Metallchlorid 
CH,.H. Das Resultat der Reaktion kann also verschieden sein, 
wichtig ist in diesem Zusammenhang nur das Handinhandgehen der 
Reaktionsfihigkeit mit den Polaritiitsunterschieden in der Molekel. 
K's ist fast selbstverstindlich, zu bemerken, dafs der Ort der Autf- 
spaltung einer Moleke! bei der Reaktion ebenfalls mit dem Polaritits- 
unterschied zusammenhingt, iibrigens aber auch durch die andere 
in Reaktion tretende Molekel und die Gruppierung der Polarititen 
in den Reaktionsprodukten bestimmt wird, sofern es sich um Her- 
stellung chemischen Gleichgewichtes handelt. 


! Siehe Theoret. Chem., 4. Aufl., (Stuttg. 1903), S. 390 ff. 
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Valenz und Elektrizitatstheorie. Wenn wir uns zum Schluis 
noch mit der Frage nach der physikalischen Natur der polaren 
Valenziufserungen beschiiftigen wollen, so miissen wir in erster 
Lainie die ldeen beriicksichtigen, die HELMHOLTz in seiner beriihmten 
haraday-Lecture'! 1881 ausgesprochen hat und die neuerdings von 
Nernst? neu belebt wurden. Danach sind die lonen gesittigte 
Verbindungen der Atome mit positiven resp. negativen Elektronen, 
und zwar Verbindungen, die nach unserer Nomenklatur ihren Zu- 
sammenhalt den Normalvalenzen der Atome verdanken. Anderer- 
eits sind die nichtionisierten Molekeln ebenfalls durch Bindungen 
aul Grund der Normalvalenzen zusammengehalten, so dats 


kK + Elektron = K’-Jon 
k + Cl-Atom = undissoziiertes KCl 


durch die gleichen K-Affinitiiten bedingt werden. Hiernach enthalten 
die undissozilerten Molekeln keine Elektronen und ihr Zusammen- 
halt ist also auch nicht etwa durch deren elektrostatische Anziehung 
bedingt. Die Bildung aus ihren lonen ist demnach auch micht als 
eine eintache Assoziation, wie die der oben betrachteten Molekular- 
verbindungen, anzusehen, sondern als eine doppelte Substitution von 
Klektronen durch Atome. 

Die abweichende Ansicht von Nernst,! dals bei den Bindungen 
polar sehr verschiedener Elemente eine Beteiligung von Elektronen 
erfolgt, weil die Produkte solcher Bindungen sich von ihren Be- 
standteilen auffillig stark unterscheiden, erscheint zwar mdglich, 
aber nicht zwingend; denn es muls unter allen Umstinden das 
Reaktionsprodukt zweier (polar) sehr verschiedener Elemente gréfsere 
Unterschiede von seinen Komponenten aufweisen, als das Produkt 
ihnlicher Elemente, ebenso wie der Mittelwert 50 verschiedener 
von 0 und 100 ist, als von 49 und 51. 

Hiernach sind die Aftinititskriifte, die sowohl Atome, wie Elek- 
tronen an ein Element zu fesseln vermégen, nicht notwendig elek- 
trischer Natur; sie verhalten sich nur dbnlich, indem sie ebenfalls 
polar sind, wie sich in ihrem besonders selektiven Verhalten gegen 
die beiden Elektronen ausspricht. Die positive und negative Elektro- 
affinitiit wire also gleichbedeutend mit einer chemischen Affinitiit 
der Atome zum + oder Klektron. 


' Siehe Vortriige und Reden, Bd. 2, (Aufl. 1884), S. 275. 
* Hambg. Vortrag 1901, S. 24, Vanpennoeck u. Ruprecur, Gottingen: 
s. a. Theoret. Chemie, (4. Autl.), Stuttgart 1905, 











Ktwas anderes gestaltet sich aber die Sachlage, wenn wir statt 
der dualistischen Auffassung der Elektrizitit die unitarische an- 
nehmen, die uns KONIGSBERGER aus dem HeLMuourzschen Nachlafs 
iiberlietert hat,’ und die wegen der engen Beziehung zu unserem 
Gegenstand lier wértlich reproduziert werden mége. HErLMuoLrz 
schreibt: 

Wie dualistische Theorie der Elektrizitaét, welche ich zuniichst 
bei dem vorliegenden Versuch, eine mit den neueren Erfahrungen 
vereinbare elektrochemische Theorie aufzustellen, festgehalten habe, 
setzt unverkennbar eine iibertliissig grofse Zahl von Hypothesen und 
hypothetischen Apparaten in Bewegung nur zu dem Zweck, eine 
vollkommene Analogie fiir die Wirkungen positiver und negativer 
elektrischer Wirkungen zu bewahren. Bei dem Versuch, auf diese 
Theorie Hypothesen iiber die Konstitution bestimmter chemischer 
Verbindungen zu bauen, gibt sich die iibertfliissige Zahl dieser Hypo- 
thesen zu erkennen durch die Méglichkeit, verschiedene Konstitutions- 
formeln herzustellen, denen keine gleiche Mannigtfaltigkeit tatsiich- 
lich vorhandener Verbindungen entspricht. Es schien mir deshal) 
schon lange wiinschenswert, den Versuch zu machen, wie weit man 
mit der unitarischen Hypothese gelangen kann; ein solcher Versuch 
ist auch schon von RicHarz gemacht worden. 

»Als Grundlagen braucht man dann folgende Annahmen: 

1. Es gibt abgegrenzte und untereinander gleiche Quanta einer 
Art von Elektrizitit, elektrische Atome, von denen je zwei in hiun- 
reichender Ferne nach Coun.omps Gesetz abstofsend aufeinander 
wirken. Bezeichnen wir die Kraft, mit der jedes Paar derselben 
gegenseitig aufeinander wirkt, mit 3 

2. Von jeder Valenzstelle jedes Atoms eines chemischen Ele- 
ments geht eine fihnliche Kraft aus, welche jede andere Valenz- 
stelle abstéfst, und zwar in hinreichender Entfernung mit der 


Kraft 


yA 


~ 


Ar? 


0. Klektrische Atome dagegen und Valenzstellen ziehen sich 


2 


an, jedes Paar in hinreichender Entfernung mit der Kraft 
» J 


2 r- 


..Wenn ein elektrisches Atom zweien Valenzstelien anliegt, ver- 
schwindet in hinreichender Entfernung die Fernwirkung dieses Aggre- 


sy” 4 > 


' Hetmunorrz-Biographie, Bd. 2, 5, 279-—252, Virwes, Braunschweig 1905 
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guts, sowohl auf andere elektrische Atome, wie auf andere Valenz- 
stellen. 
4. Insehr geringen Entfernungen dagegen nehmen die anziehen- 


den Krifte zwischen elektrischen Atomen und Valenzstellen bei 
2 


wachsender Niherung schneller zu als und fiir die Valenzstellen 


»* 


2 
verschiedener Klemente in verschiedenem Mafse. 

in gréfseren Entfernungen also leistet ein elektrisches Atom, 
welches sich zwei beieinander liegenden Valenzstellen nihert, eine 
Arbeit, die fiir jedes solches Paar der elektrischen Potentialfunktion 


”. 
o 


, ¢ . : , , 
entspricht, - Sobald sie in molekulare Entfernungen kommen, ist 


" 
dagegen die geleistete Arbeit gr6fser. 

,». Auch zwischen geniherten ponderablen Atomen werden bei 
crofser Anniiherung sehr stark zunehmende abstolsende Krifte an- 
zunehmen sein. 

Nach diesen Voraussetzungen wird ein Kérper, der in sich 
vleichmiilsig verteilt zweimal so viel Valenzstellen als elektrische Atome 
enthilt, nach aulsen hin sich elektrisch neutral verhalten, dagegen 
eine Art elektrischer Krifte zeigen (wir wollen sie positiv nennen), 
wenn eine tiberschiissige Zahl elektrischer Atome, die andere Art 
von Kriiften (negative), wenn die Zahl der Valenzstellen tiberwiegt. 
Im letzteren Fall wird er eine anziehende Fernkraft auf (elektrische ') 
Atome, im ersteren auf Valenzen ausiiben. 

Der Uberschuls der Arbeit der in molekularer Entfernung 
wirkenden Krifte zwischen Valenzen und elektrischen Atomen iiber 


r ¢ ee . bd 1 
den Wert wiirde sowohl mit der galvanischen Konstanten der 
. 


verschiedenen Substanzen in der Vouraschen Spannungsreihe zu- 
sammentallen, wie mit dem Hauptteile der chemischen Verwandt- 
schattskraft. Diejenigen Valenzen, welche die gréfsere Anziehung 
gegen die Elektrizitit in molekularer Entfernung haben, werden im- 
stande sein, andere Valenzen von geringerer Anziehung zu_ver- 
driingen, wie dies ruhig und allmihlig bei den elektrolytischen 
Prozessen geschieht, stiirmischer und unter fquivalenter Wirme- 
entwickelung am Orte der Umsetzung selbst in denjenigen chemischen 
Prozessen, die nicht durch elektrische Gegenkrafte gehemmt werden. 


Fehit im Original. 











Wie elektrische Bindung zweier Valenzen kann ebensogu 
solche von gleichartigen, wie von ungleichartigen Atomen betrefien. 
Dies ergibt im ersteren Falle Molekeln aus zwei Atomen bestehend, 
wie sie in den elementaren Gasen vorkommen, im letzteren Falle 
gesiittigte chemische Verbindungen. 

,,Bei der Elektrolyse wird jedem Eintritt eines neuen elektrischen 
Aquivalents aus der Anode an den Elektrolyten und jedem Aus- 
tritt eines solchen an die Kathode das Freiwerden zweier Valenzen 
an der letzteren, Bindung eben solcher an der Anode entsprechen, 
welche aber durch Auswechselung der lonen lings der Stromlinien 
in der Fliissigkeit in bekannter Weise wieder in Bindung iibergehen 
kénnen.* 

HELMHOLTZ nimmt also hier im Kinklang mit der heutigen 
Elektronenforschung nur eine Art elektrischer Atome oder Elektronen 
an, die vermége ihrer Anziehung an Valenzen die ‘T'riiger der 
chemischen Bindungsfihigkeit darstellen, da elektronenfreie Atome 
ihre Valenzstellen gemiifs seiner Annahme 2 gegenseitig abstolsen. 

Ganz 4&hnlich fafst auch Srark! die neuesten Anschauungen 
der physikalischen Ionenlehre zusammen. Danach wird ein neutrales 
Atom als eine Verbindung eines materiellen Atoms mit einem 
(negativen) Elektron aufgefafst. Wenn dies abdissoziiert, so bleibt 
das materielle Atom als (positives) lon zuriick, und das Elektron 
heftet sich mittels seiner Kraftlinien an ein anderes Atom mit 
stiirkerer ,,[onenenergie“, das dadurch zu einem negativen lon wird. 
Das Elektron spielt auch hier die Rolle des Vermittlers der chemi- 
mischen Bindung, indem es mit einem (grélseren) Teil seiner Kratft- 
linien an dem Anion, mit einem anderen (kleineren) Teil am Kation 
haftet. Es ist also gewissermafsen die Dissoziationstension des 
Klektrons aus einem neutralen Atom, d. h. die Fihigkeit des 
Elektrons einen Teil seiner Kraftlinien aus der Anziehung eines 
Atoms zu lésen und der eines anderen zu bieten, was dies Zustande- 
kommen einer chemischen Bindung ausmacht. Es ist dann gleich- 
giltig, ob wir zwei entgegengesetze Arten von Elektronen oder nur 
eine Art annehmen wollen, die Unterschiede in der Ionenenergie 
oder Elektroaffinitit fihren mit Notwendigkeit auch im zweiten 
Falle zu einer polar unterschiedenen Funktion der Verbindungskom- 
ponenten. Und auch die amphotere Funktion der Elemente ergibt 


' Dissoziierung und Umwandlung chemischer Atome (Braunschweig 1903), 
Ss, j—Ss, 
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ich aus der von Hetmnonrz nachtraglich bevorzugten unitarischen 
Auftassung der Elektrizitét: das Bindungsvermégen fiir das Elektron 
entspricht dem negativen Charakter, die Dissoziierung des Elektrons 
dem positiven. 

Die Summe 8 unserer Normal- und Kontravalenzen erhalt dann 
die einfache Bedeutung der Zahl, die fiir alle Atome die Angriffs- 
stellen der Elektronen darstellt, und die Gruppennummer oder 
positive Valenz gibt an, wieviele von den 8 Angrifisstellen Elektronen 
halten miissen, damit der Stoff als elektroneutrales Klement auttrete, 
die ,,positiven** Elemente brauchen dazu wenig (1—3), die ,,negativen* 
viel (6—8) Elektronen. 

Unser System scheint sich danach sowol der dualistischen, wie 
unitarischen Autfassung der Elektrizitat ungezwungen anzupassen; 
es wird gewissermalfsen nur der Nullpunkt verschoben, indem der 
elementare Zustand im ersten Fall Fehlen beider Elektronenarten, 
im zweiten Bindung einer bestimmten Zahl der einzigen Art von 
ilektronen vorauszusetzen hat. Die Bewihrung dieser Hypothesen 
und ein Entscheid zwischen ihnen scheint zur Zeit noch nicht még- 
lich. Jedenfalls wird aber die Elektronenforschung bei der Lichtung 
des Riitsels der Valenz und des periodischen Systems, wie die Kr- 
forschung der radioaktiven Stoffe lehrt, wesentlich beteiligt sein. 


breslau, Ostern 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1904. 








Uber das Wismuttetroxyd. 


Von 


©. Hauser und L. Vanino. 


Seit der Entdeckung héherer Oxyde des Wismuts durch BranpEs 
und BucauHouz (1818) ist eine grofse Anzahl] Arbeiten verschiedener 
Forscher iiber dieselben publiziert worden. Ohne auf die Kinzel- 
heiten der geschichtlichen Entwickelung dieser Frage hier niher ein- 
zugehen, mége nur bemerkt werden, dals die Mehrzahl derselben 
infolge ungeeigneter Untersuchungsmethoden, die an sich schon 
ziemlich komplizierten Verhaltnisse nur noch verwirrter erscheinen 
liefs. Klarung haben vorzugsweise zwei Arbeiten gebracht. Eine 
iltere von SCHRADER! und die von DericHuLER.* Beide zeigen iiber- 
einstimmend, dafs durch Oxydation von Wismutoxyd mit Kalilauge 
und Chlor sich je nach Konzentration und Menge der verwendeten 
Lauge Verbindungen von ‘I'ypus Bi,O, oder einer héheren Bi,O, 
nahekommenden Oxydationsstufe bilden. Die Reaktionsprodukte ent- 
halten stets betriichtliche Mengen durch Waschen nicht entfernbaren 
Kalis, sowie bei 100—120° nicht entweichendes Wasser: im allge- 
meinen entstehen bei der Oxydation mit Kalilauge und Chlor Gemische 
der beiden Oxydationsstufen. Will man das Tetroxyd sicher rein 
erhalten, so mufs man das eventuell vorhandene Pentoxyd durch 
Krhitzen mit Salpeterséure zerstéren. Da sich hierbei das Tetroxyd 
gleichfalls wenn auch langsamer lést, so liefert die an sich wenig 
hbequeme Methode auch sehr schlechte Ausbeuten. Von den anderen 
bisher vorgeschlagenen Oxydationsmethoden weist keine brauchbare 


' Ann, 121. 
* Z. anory. Chem. 20, 81. 
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Resultate auf. Wie es sich bei den besser untersuchten Fallen ge- 
zeigt hat, liegt der Grund darin, dals die betrefienden Reagentien 
neben ihrer Oxydationswirkung unter Abspaltung von freiem Sauer- 
stoff eine reduzierende auf das gebildete Oxydationsprodukt ausiiben, 
so dals nur eine geringe oder wie z. B. beim W asserstofisuperoxyd 
liberhaupt keine nachweisbare Menge héheren Oxyds gebildet wird. 
Is ist das ganz neuerdings von Rupp! wieder bestitigt worden und 
deckt sich auch durchaus mit unseren eigenen Erfahrungen. 

Zu Beginn unserer Versuche iiber das vierwertige Wismut 
suchten wir deshalb nach einer Methode Wismuttetroxyd frei von 
héherem Oxyd und in annehmbarer Ausbeute herzustellen. Wir 
‘anden sie in der EKinwirkung einer alkalischen Kaliumferricyanid- 
‘jsung auf Wismutoxyd. Zum Unterschied von der Oxydation mit 
Chlor geht diese nur bis zum Tetroxyd. Es ist zu bemerken, dats 
nicht das freie ‘Tetroxyd, sondern Verbindungen desselben mit Kali 
bezw. Wasser entstehen; da jedoch so nie einheitliche Substanzen, 
sondern immer nur Gemenge erhalten werden, soll vorliufig nicht 
niher auf sie eingegangen werden. Mit Beriicksichtigung davon lalst 
sich die Reaktion schematisch durch nachstehende Gleichung wieder- 


veben. 


l. Bi,O, + 2h, FeCy, + 2KO, = Bi,O, + 2K, FeCy, + H,0. 


Auch seitens dieses Oxydationsmittels findet eine Reduktions- 
wirkung auf das Oxydationsprodukt statt nach der Gleichung 


ll. Bi,O, + 2K, FeCy, + 2KO, = Bi,O, + 2K,FeCy, + H,O + O, 


analog der bekannten Reaktion des roten Blutlaugensalzes mit 
Baryumsuperoxyd u. a. Der Eintlufs der Temperatur auf diese beiden 
Reaktionen ist sehr verschieden. I verliuft in der Kalte mit un- 
merklicher, Il mit mefsbarer Geschwindigkeit. In der Siedehitze, 
dagegen | sehr viel rascher und findet dann praktisch ausschlielslich 
statt, wenn man Wismutoxyd und Blutlaugensalz in dem stéchio- 
metrischen Verhiltnis 1 Bi,O, : 2K,FeCy, angewendei hat. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche geben iiber die vor- 
liegenden Verh&ltnisse Autschluls. Es ist dazu zu bemerken, dalfs 
das verwendete Wismutoxyd durch Kochen eines Wismutsalzes mit 
Kali oder Natronlauge frisch hergestellt sein wmuls. 


Zeaitschr. analyt. Chem. 24, 732. 
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I. 50 g Wismutoxyd wurden in siedender Kalilauge (250 g 
KOH,+250g Wasser) suspendiert und eine konzentrierte kochend- 
heifse Lésung von Blutlaugensalz (71 g K,FeCy, enthaltend) unter 


starke Riihren zuzugeben, worauf sich das Wismutoxyd sofort inten- 
siv braun fairbte. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch ea. 
‘/, Stunden auf Kochhitze gehalten. Es entwickelte sich dabei 
nur eine sehr geringe Menge Sauerstoft. Dann wurde einige 
Male mit kaltem Wasser dekantiert und auf dem Filter gewaschen, 
bis das ablaufende Wasser keine aikalische Reaktion mehr zeigte. 
Dazu ist sehr langes Waschen nétig. Gegen Ende der Reak- 
tion geht man am besten so vor, dals man den Trichter unten 
verschlielst, das Waschwasser mit der Substanz erst lingere Zeit 
in Bertthrung lafst und dann absaugt. Auch die so behandelte 
Substanz enthilt immer noch geringe Mengen von Kali von 1.8—2°/, 
und daneben Wasser, dals sich bei 105° nur teilweise entfernen 
lifst. Dafs sich durch Auswaschen das Kali nicht véllig entfernen 
lafst, zeigt sich auch, wenn die Substanz im SoxaLeruschen 
Apparat mit kochendem Wasser extrahiert wird. Man erreicht so 
leicht, dafs das ablaufende Wasser neutral reagiert; das riickstindige 
braune Superoxyd enthielt auch dann noch ca. 1—1.8°/, K, bei 105° 
getrocknet enthielt die Substanz an Superoxyd-Sauerstoft 
2.79. 


Weitere Versuche, die in derselben Weise ausgefiihrt waren, 
mit dem Unterschied jedoch, dafs die Dauer der Oxydation 
auf 5-—10 Minuten beschrinkt wurde, ergaben Substanzen mit nach- 
stehenden Gehalten an Sauerstoff: 


yo 7 ‘ ’ ) 0 
2.75 2.6 2.8 hes 


Die Reaktion ist also schon nach kurzer Zeit beendet. 

Auf diesem Wege erhaltene Substanzen sind unter dem Mikros- 
kop betrachtet einheitlich, von braunroter Farbe und von kristailinischer 
Struktur, hier wie in allen folgenden Fallen wurde der Superoxyd- 
Sauerstoff-Gehalt entweder nach Bunsgens Methode bestimmt oder 
die Substanz wurde einfach in mit Jodkalium versetzter Salzsiure 
gelést und das ausgeschiedene Jod ttriert. Beide Methoden geben 
iibereinstimmende Resultate. Da die Wismutsuperoxyde schon in 
der Kalte mit Salzsiiure lebhaft Chlor entwickeln, muls der Bunsensche 
Apparat so modifiziert werden, dafs die Salzsiiure erst dann zur 
Substanz zugelassen werden kann, wenn derselbe im tibrigen schon 


gebrauchsfertig zusammengestellt ist. 
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11. 50 g Wismutoxyd wurde in siedender Kalilauge (250 KO, + 
250 Wasser) suspendiert und unter starkem Riihren eine konzentrierte 
heifse Lésung von 150 g reinen Blutlaugensalz zugegeben. Nach 
cinstiindiger Kinwirkung bei Kochhitze, wahrend deren Verlauf sich 
eine dauernde, nicht sehr lebhafte Sauerstotientwickelung bemerkbar 
machte, wurde der Versuch abgebrochen und sofort von dem sich 
sehr leicht absetzenden schweren Wismutsuperoxyd dekantiert. Die 
larbe der abgegossenen Lésung war rein gelb und letztere enthielt 
nur noch geringe Mengen Ferricyanid. Der Sauerstoffgehalt des wie 
unter | weiter behandelnten Oxydes betrug 2.3°/,. 

lIl. 20 g Bi,O, wurden in der oben beschriebenen Weise mit 
einer konzentrierten Lésung von 150 g Blutlaugensalz und 500 ccm 
Kalilauge oxydiert ‘spez. Gewicht = 1.27). Der Reaktionsverlauf ist 
fiiufserlich ganz wie unter [ und II, nur ist die O, Entwickelung 
sehr viel stirker. Die Reaktion wurde nach zweistiindigem Kochen 
unterbrochen. Beziiglich des Bodenkérpers wurde verfahren wie 
unter | und Il. Unter dem Mikroskop erscheint das gewaschene 
und bei 105° getrocknete Superoxydpulver deutlich als ein Gemisch 
zweier verschiedener Substanzen. Die eine im auffallenden Lichte 
dunkler gefiirbte ist ihren Aussehen nach identisch mit der nach I 
hergestellten. Der andere hellgelblich gefirbte ist augenscheinlich 
Wismuttrioyxd. Der Gehalt an héherem Oxyd ist bedeutend niedriger 
als bei den nach I und II erhaltenen Substanzen. 


(sefunden: O = 1.7°/,, 1.9°/,. 


0? 


LV. 20 g Wismutoxyd wurden mit einer konzentrierten heilsen 
Loésung von 150 g Blutlaugensalz und 500 ccm Kalilauge von spez. 
Gew. 1.85 oxydiert. Das Reaktionsprodukt hat im wesentlichen die- 
selben EKigenschatten wie das unter III. Der Sauerstoffgehalt ergab 
sich zu 1.6")... 

VY. 30 g Wismutoxyd wurden in 500 cem siedender Kalilauge 
von spez. Gew. 1.45 suspendiert und dann 150 g feingepulvertes 
Kaliumferricyanid zugegeben. Nach einstiindigem Kochen wurde die 
Reaktionsmasse von der Flamme genommen und noch ca. 12 Stunden 
in der Kalte stehen gelassen. Es entwickelte sich hierbei lebhaft 
Sauerstot!. Der Gehalt des Bodenkérpers von Superoxyd-Sauerstoft 
war anniihernd derselbe wie unter IV, er betrug 1.5°/,. 

Wie schon eingangs erwihnt, nimmt bei der Oxydation von 
Wismutoxyd mit Kalilauge und Chlor der Bruchteil von héher 
xydiertem Wismut mit steigendei Konzentration der Kalilauge Zu, 
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und bei héheren Konzentrationen der Kalilauge tritt neben der 
Oxydationsstufe Bi,O, auch die von Bi,O, auf. Bei unserer Reaktion 
dagegen nimmt der Bruchteil an héher oxydiertem Wismut mit zu- 
nehmender Menge des angewandten Oxydationsmittels ab; fiir die 
Annahme des Auftretens einer héheren Oxydationsstufe als Bi,O, 
bieten die mitgeteilten Versuche keinerlei Anhaltspunkt. Vom Stand- 
punkte der Gleichgewichtslehre aus sind dieselben iibrigens nicht 
direkt vergleichbar. Es lag auch nicht in unserer Absicht, eine der- 
artige Untersuchung durchzufithren, die sehr erhebliche Schwierig- 
keiten bieten diirfte, weil nach oben mitgeteilten 'atsachen der 
Kintlufs der Bodenskérper in verschiedenen Versuchen nicht ohne 
weiteres als gleich und konstant angenommen werden kann. 

Um aus den kalihaltigen Produkten der obigen Versuche das 
Wismuttetroxyd zu erhalten, miissen dieselben mit Salpetersiiure, 
am besten von 10—15°/ 


io’ 
dann vollstandig, wenn die anfangs braunroten Substanzen eine rein 


eekocht werden. [ie Kinwirkung ist erst 


orangegelbe Farbe angenommen haben. 

Ist dieser Punkt erreicht, unterbricht man sofort durch Zugeben 
von kaltem Wasser, weil sonst noch mehr Wismuttetroxyd durch 
Reduktion seitens der Salpetersiiure verloren geht, als dies ohnehin 
der Fall ist. Abgeschiedenes basisches Nitrat entfernt man durch 
Waschen mit verdiinnter kalter Salpetersiiure, die nur wenig redu- 
zierend wirkt. Bei 100° getrocknet entspricht das Priiparat der 


Formel Bi,O,-H,0. 


Berechnet: Bi?O, O H.O 
93.2 Owe 
Getunden: 93.1 3.1 8.8 °/ 
3.3 


32.9 


Bei Zimmertemperatur getrocknet, enthalt es etwas mehr Wasser, 
der Formel Bi,O,2H,O entsprechend. Das zweite Molekiil Wasser 
entweicht erst bei 160—170° vollstindig; es hinterbleibt dann als 
ein braunes Pulver des Wismuttetroxyd Bi,O.. 

Gefunden: Bi = 97.0°/,; 


Berechnet: Bi = 96.7 


Aus den Bodenkirpern siimtlicher Versuche, die mit den ver- 
schiedensten relativen Mengen Wismutoxyd, Ferricyankalium und 


Kalilauge angestellt waren, entstand vermittelst verdiinnter Salpeter- 
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siure stets das gleiche Wismuttetroxydhydrat; es ist dadurch mit 
Sicherheit erwiesen, dafs vorliegende Reaktion eine héhere Oxyda- 
tionstufe als Bi,O, nicht zu liefern vermag. Die Zusammensetzung 
des Wismuttetroxydhydrats stimmt genau iiberein mit der von 
Scuraper, Murr u. a. durch Oxydation mit Kalilauge und Chlor 
erhaltenen. 

Da itiber die allgemeinen EKigenschaften des Wismuttetroxyd- 
hydrats noch wenig bekannt ist, mégen nachstehend einige Reak- 
tionen desselben beschrieben werden. Dasselbe bat den Charakter 
einer schwachen Sfiure, mit Kalilauge erhitzt, farbt es sich braun 
unter Aufnahme von Kali, das nun durch Waschen nicht mehr voll- 
stiindig entfernt werden kann. Es lassen sich so wohldefinierte 
Alkalisalze und aus diesen Schwermetallsalze herstellen, deren nihere 
Beschreibung wir einer weiteren Mitteilung vorbehalten. Aus diesen 
Kalisalzen kann durch verdiinnte Salpetersiiure wieder das freie 
Hydrat abgeschieden werden, 

Wiisseriges Ammoniak wirkt auf das Wismuttetroxyd nicht ein, 
auch wenn das Gemisch im geschlossenem Rohr auf 180° erhitzt 
wurde, machte sich nur eine spurenweise Reduktion zu Bi,O, be- 
merkbar. 

Mit starken Sauerstoffsiuren erhitzt, lést sich Bi,O,H,O zu 
Wismuttrioxydsalz unter Entwickelung von Sauerstoff. Kalte ver- 
diinnte Schwefelsiiure zersetzt nicht, kalte verdiinnte Salpetersiure 
nur sehr langsam. Dagegen wirken die konzentrierten Sauren auch 
in der Kialte lebhaft ein. Bei der Zersetzung durch konzentrierte 
Schwefelsiure bildet sich keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd, 
auch wenn sie unter 0° vorgenommen wird. 

In Verbindung mit Salpetersiiure ist das Wismuttetroxyd ein 
sehr energisches Oxydationsmittel; Wasserstoffsuperoxyd wird durch 
dasselbe reduziert, alkalische Permanganatlésung nicht. Von schwet- 
‘iger Siure wird es erst nach mehrtagigem Stehen unter Bildung 
von Bi,(SO,), reduziert, auch beim Kochen verlauft dieser Vorgang 
sehr triage. 

Ks ist eine naheliegende Frage, ob aus dem Wismuttetroxyd 
nicht noch andere Verbindungen des tetravalenten Wismut darge- 
stellt werden kénnen. Um ein eventuelles Chlorid herzustellen, wurde 
Bi,O,H,O in mit Chlor gesittigte auf —15° abgekiihlte konzentrierte 
Salzsiiure eingetragen. Es wird jedoch auch unter diesen Bedingungen 

fort unter Chlorentwickelung zersetzt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mirz 1904, 








Uber die Autoxydation des Schwefels. 


Von 


Auaust HaArpr. 


Im Bande 34 der ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie“! 
findet sich auf Seite 131 ei Referat iiber eine von NorMAN 
LeonarRD in ,,The Analyst, Band 26, (1901) Seite 319 verétlent- 
lichte Arbeit, wonach sublimierter Schwefel an feuchter Luft sich 
von selbst merklich zu Schwefelsiure oxydiert. 

Im ,,Landwirtschaftlichen Jahrbuch* Band 30 (1901) 
S. 4977 ist aulserdem eine Arbeit von Kari Wrnpiscu, Vorsteher 
der oenochemischen Versuchsstation zu Geisenheim am Rhein, ver- 
6ffentlicht, in welcher der genannte Verfasser die Wirkungsweise des 
Schwefels bei der Bekimpfung des Traubenschimmels in der Weise 
erklairt, dafs sich Schwefeldioxyd bilde, welches den ‘l'raubenschimme! 
tite. Unter dem LEinflusse des direkten Sonnenlichtes auf den 
Organismus der lebenden Pflanze werde aktiver Sauerstofl (be- 
ziehungsweise Wasserstofisuperoxyd) gebildet, der (oder das) den 
aufgestaubten Schwefel zu schwetliger Siure oxydiere; es entstehe 
um so mehr schweflige Séure, je héher die Temperatur der Luft, 
und je feiner verteilt der Schwefel sei. 

Zu diesen beiden Veréffentlichungen mufs ich bemerken, dats 
ich bereits ein Jahr vorher, das ist i. J. 1900 in meinem Buche 
»Flissiges Schwefeldioxyd“* die Autoxydation’ des Schwefels 
erwihnt und die Wirksamkeit des Schwefelpulvers auf die 'Trauben- 
krankheit (Oidium Tuckeri) mit folgenden Worten erkliirt habe: 

Wie Dr. Horrer (landwirtschaftliche Versuchsstation Graz) 
erst in jiingster Zeit nachgewiesen und dem Verfasser freundlichst 
miindlich mitgeteilt hat, tritt beim Liegen des Schwefelpulvers an 
der Luft eine langsame Oxydation desselben zu SO, ein. Es diirfte 
also wohl als gewifs betrachtet werden kénnen, dals diese geringe 


' Heft 1, ausgegeben am 5. Februar 1908, siehe auch Chemiker-Zeitung, 


Repertorium, 1901, 8. 367. 
* Vergl. auch Chemiker-Zeitung, Repertorium, 1901, 8S, 225, 
$ Verlag von Ferp. Ene in Stuttgart, 1900, S. 119, 
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venge SO, zur Bekimpfung des Traubenschimmels geniigt und da- 
bei gerade eine richtige Dosierung und fortwaihrende Erneuerung 
des wirksamen Agens durch das auf den Ptlanzen liegende Schwefel- 
pulver erfolgt.* 

In den Notizen, die ich zwecks Abfassung dieses Buches ge- 
macht, finde ich aufserdem folgende hierher gehérige Bemerkung, 
welche die ganze Frage der Autoxydation des Schwefels eingehender 
heleuchtet. Nachfolgende Untersuchungen wurden von meinem 
Studienfreunde Dr. Envarp Horrer angestellt und mir deren Er- 
gebnisse mit der Erlaubnis, davon Gebrauch machen zu diirfen, in 
den Sommerferien 1899 in Graz mitgeteilt: 

1. Nach mehrtigiger Belichtung an der Sonne entstanden aus 
2.3486 g fein geriebenen Schwetelpulvers, welches mit der Luft in 
Berihrung war, 0.38 mg SO,. Der Versuch wurde in einem Exsik- 
kator gemacht, oben lag das Schwefelpulver, unten war Natron- 
lauge, und letztere wurde dann mafsanalytisch untersucht. 

2. Die Selbstoxydation des Schwefels an der Luft fand auch 
im Dunkeln statt; dazu wurde der Exsikkator in einen Trocken- 
schrank gestellt und gelinde erwirmt. Dabei zeigte sich, dafs um 
so mehr Schwefel sich oxydierte, je héher die Versuchstemperatur war. 

(ber einen etwaigen Unterschied in der fiir beide Versuche 
aufgewendeten Zeit wurde mir nichts mitgeteilt. 

Aus den Versuchen Horrers, sowie aus denjenigen von WINDISCH 
ergibt sich, dafs bei der Selbstoxydation des Schwefels nicht nur 
die selbstverstiéndlich notwendige Beriithrung desselben mit der Luft, 
sondern auch eine méglichst feine Verteilung und eine giinstige 
lemperatur eine Rolle spielen. 

Kine Mitwirkung des Pflanzen-Organismus, wie dieselbe von 
Kan. WinpiscH angenommen wird, soll zwar nicht als ausgeschlossen 
erklirt werden, erscheint jedoch nicht als notwendig. Dafs das 
Sonnenlicht derartige Oxydationen begiinstigt und beschleunigt, ist 
bekannt und soll natiirlich ebenfalls nicht bestritten werden; aus 
den Versuchen Hovrgers aber ergibt sich, dafls der Schwefel sich an 
der Luft auch ohne Mitwirkung desselben oxydiert, also auch bei 
Nacht wirksam ist. 

Kingehendere Untersuchungen, zu welchen mir die Zeit mangelt, 
wiirden tibrigens leicht den Eintlufs der Feinheit des Pulvers, der 
l‘emperatur, des Sonnenlichtes etc. zahlenmifsig feststellen lassen. 

P’rxabram, Chem. Laboratorium der k. k. Bergakademie, im April 1904 


bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1904. 
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Einleitung. 


Geschmolzenes Chlorzink zu elektrolysieren, ist eine im all- 
gemeinen schwierige Operation. In der dlteren Literatur findet sich 
nur eine Angabe von Farapay,* der geschmolzenes Chlorzink elek- 
trolysierte und in den Kreis seiner Untersuchungen zog. 

Die bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink auf- 
tretenden Schwierigkeiten sind zuerst von R. Lorenz? erkannt und 
ausfihrlich beschrieben worden. Versucht man kiufliches Chlorzink 
liber einer Bunsentlamme in einem Porzellantiegelchen, in welches 
zwei Kohlenstiftelektroden hineinragen, einzuschmelzen, um es zu 
elektrolysieren, so tritt sofort eine starke Gasentwickelung an der 
Kathode auf. Der Tiegelinhalt schiumt nach kurzer Zeit iiber, und 
es findet sich weder am Boden des Tiegels noch an der Kathode 
Zink abgeschieden; der Elektrolyt ist nach der Elektrolyse stark 
basisch geworden. Vorheriges Umschmelzen des Chlorzinks behufs 
angeblicher Entwisserung findert nichts an diesen Verhiltnissen. 
Auch Flufsmittel und Doppelsalze des Chlorzinks mit Chlorkalium 
und Chlornatrium ergeben die gleichen ungiinstigen Resultate. 

R. Lorenz stellte zuniichst fest, dafs einer der Hauptgriinde 
fir das Mifslingen der Elektrolyse in der Einwirkung der Feuer- 
gase auf die Schmelze zu erblicken sei, gegen deren Wassergehalt 
dieselbe aufserordentlich empfindlich ist. Umgeht man diese Ein- 
wirkung dadurch, dafs man die Elektrolyse in einem lingeren zylinder- 
férmigen Rohre oder in einem V-férmigen Rohre aus Glas aus- 
fiihrt, so beobachtet man an der Kathode eine reichliche Ent- 
wickelung von Wasserstoff, ein Zeichen dafiir, dafs Chlorzink, wenn 
es auch in einem geschlossenen Gefifse so lange erhitzt worden ist, 
bis keine Wasserdampfentwickelung mehr zu beobachten ist, immer 
noch erhebliche Mengen von Wasser zuriickhalt. Dagegen beginnt, 
wenn auch erst nach einiger Zeit, nunmehr die Abscheidung des 
Metalls im geschmolzenen Zustand, wihrend an der Anode neben 
Chlor Sauerstoff entweicht. Nach und nach verringert sich ‘die 


' Osrwatps Klassiker d. exakt. Wiss., Nr. 86, S, 44. 
* Z. anorg. Chem. 10 (1895), 78; Zestschr. f. Elektrochem. 2 (1895), 318. 
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Wasserstoffentwickelung an der Kathode, und es wird dort schliefs- 
lich nur Zink abgeschieden, wihrend an der Anode Chlor entweicht. 

Solcher Art ist der Elektrolyt .,elektrolytisch entwissert‘* worden. 
Derartig entwissertes Chlorzink stellt dann eine leicht bewegliche, 
vollkommen klare, stark lichtbrechende Fliissigkeit (Schmelze) dar, 
im Gegensatz zu gewéhnlichem, geschmolzenem Chlorzink, welches 
eine syrupése, zihfliissige Masse bildet. Ersteres zeichnet sich 
nach dem Erstarren durch aufserordentlich grofse Hygroskopizitit aus. 

Aus derartigem Chlorzink konnte R. Lorenz das chemisch 
reine Zink isolieren, welches von silberheller Farbe ist und, erstarrt, 
prachtvoll glanzende, sechsseitige Kristalltlaichen, das Kriterium der 
Reinheit, hervortreten lifst. (Siehe hieriiber auch Mytius und 
F’RoMM. ’) 

In eingehenderem Mafse wurde die Elektrolyse des gesclimolzenen 
Chlorzinks von R. Lorenz und Hermann S. Scuunrze? studiert. 
Es ergab sich, dafs die verschiedenen Chlorzinksorten des Handels 
und zwar einerseits das vollstandig reine Praparat von EK. Merck 
in Darmstadt, andererseits das Priparat von Tu. GoLpscumipr in 
Essen, sich bei der Elektrolyse verschieden verhalten. Ersteres ist 
schlecht elektrolysierbar, letzteres gut. Im ersteren Fall wird der 
anfangs wasserklare Elektrolyt nach wenigen Minuten ganz dunkel 
und schliefslich véllig undurchsichtig. Er zeigt dann eine blaugraue 
Farbe, bis schliefslich die Triibung sich abzusetzen beginnt und 
der Elektrolyt wieder klar wird. Die Kohlenkathode zeigt meistens 
einen verdstelten dicken Auswuchs von grauem Ansehen, der Zink- 
regulus selbst ist ganz mit der ausgeschiedenen Substanz bedeckt. 
Giefst man den Elektrolyten nunmehr vorsichtig um, so dafs die 
Verunreinigung zuriickbleibt, so verliuft dann die Elektrolyse glatt. 

Die Natur der blaugrauen Substanz wurde von Scnu.rze er- 
kannt. Dieselbe ist nichts anderes, als in dem schmelztfliissigen 
Elektrolyten entstandener Zinkstaub — ein Gemenge von Zinkoxyd, 
resp. Zinkhydroxyd mit fein verteiltem Zink. 

Das gut elektrolysierbare Chlorzink zeigt die Abscheidung 
dieser Substanz nicht; hingegen entwickelt sich an der Kathode 
ebenfalls zunaichst Wasserstofi. Das schlecht elektrolysierbare Chlor- 
zink konnte dadurch in gut elektrolysierbares iibergefiihrt werden, 
dafs es mit konzentrierter Salzsiure in einem geriiumigen Porzellan- 


1 Z. anorg. Chem. 9 (1895), 144. 
2 |. c. 20 (1899), 323. 
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tiegel angeriihrt, in diesem unter stetem Riihren mit einem Glas- 
stab tiber der freien Flamme bis zur Trockene verdampft und 
schhiefslich bis tiber den Schmelzpunkt erhitzt wurde. Umgekehrt 
konnte das gut elektrolysierbare Chlorzink durch Eindampfen mit 
Wasser in schlecht elektrolysierbares verwandelt werden. 

Hieraus geht hervor, dafs fiir die Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorzinks, worauf schon LorEnz hingewiesen hat, ein wenn auch 
sehr geringer Wassergehalt der Schmelze die stérenden Ursachen 
abgibt, und dafs es zur Durchfiihrung einer glatten Elektrolyse dieses 
Salzes vom ersten Moment des Stromschlusses an erforderlich ist, 
den Wassergehalt der Schmelze auszuschliefsen, mit anderen Worten 
Methoden ausfindig zu machen, den Kérper ZnCl, in reinem Zu- 
stand darzustellen. 

Dies ist zuniichst, wie schon aus dem oben angefihrten hervor- 
geht, erstens méglich durch anhaltende Elektrolyse. Allein dieser 
Weg ist ein umstindlicher und unsicherer. 

Kin zweiter Weg ist der von R. Lorenz und H. 8S. ScuHuntTze 
betretene. Er besteht darin, in das geschmolzene Chlorzink me- 
tallisches Zink einzubringen. Das geschmolzene Zink reagiert dann 
mit dem Wasser der Schmelze unter Wasserstoffentwickelung und 
Bildung von Zinkoxyd, das im Elektrolyten in Flocken herum- 
schwimmt und bei laingerer Erhitzungsdauer nach und nach seine 
lkarbe von weils durch braun in graublau verindert. Letzteres 
Produkt erweist sich dann wieder als der oben erwihnte, auf feuer- 
tlissigem Wege entstandene Zinkstaub. 

kin dritter Weg ist der von Drerz betretene. R. Drerz! stellte 
wasserfreies Chlorzink dadurch her, dafs er eine 86°/, neutrale Lésung 
von Chlorzink bei 50° C. itiber Phosphorsiureanhydrid verdunsten 
liefs. Ks entstanden kleine schiefwinkelige, vierseitige, beiderseits 
pyramidenférmig zugespitzte, doppelbrechende Kristalle. Die an- 
gefiihrte Beleganalyse stimmt bis auf 0.01°/, der berechneten Menge 
Zn und Cl. Die erhaltenen Kristalle lésten sich in jeder beliebigen 
Menge Wasser ohne jede Triibung; somit erscheint eine Verwechs- 
lung mit basischem Salz ausgeschlossen. 

Kine vierte Methode, zu wasserfreien Produkten der wasser- 
anziehenden Chloride zu gelangen, ist die von Bunsen bei seinen 
klassischen Untersuchungen iiber die Elektrolyse geschmolzener 
Salze befolgte. Sie besteht darin, dafs man die Chloride mit einer 


' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 241. 
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ausreichenden Menge von Salmiak versetzt, mit dem Salmiak ein- 
schmilzt, wobei der gréfste Teil desselben sublimiert, und den so 
erhaltenen Schmelztlufs zur Elektrolyse verwendet. Diese Methode 
wurde von Bunsen besonders bei der Darstellung des Magnesiums 
angewendet. 

Endlich wiirde noch das Hindurchleiten von Gasstrémen, wie 
Chlorwasserstoff, Luft u. a. in Frage kommen. So z. B. stellte 
Tu. W. Ricuarps! behufs Atomgewichtsbestimmung des Zinks aus 
geschmolzenem Zinkbromid letzteres in wasserfreiem Zustand durch 
Uberleiten eines Bromwasserstoffstromes iiber allmihlich zum 
Schmelzen gebrachtes Zinkbromid dar. 

Das Hindurchleiten eines Luftstromes ist Gegenstand eines 
Patentes von STEmHART, VOGEL und Fry.’ 

Mit Ausnahme der drei ersten oben angefiihrten Verfahren 
sind die iibrigen einer ni&heren Priifung noch nicht unterzogen 
worden, derjenige von BunsENn nicht ausgeschlossen, weil es diesem 
Forscher lediglich darauf ankam, die Metalle aus deren geschmol- 
zenen Haloidsalzen zu erhalten, ohne Riicksicht darauf, ob der 
Prozefs im Anfangsstadium mehr oder minder glatt verliuft. 

Herr Professor Lorenz forderte mich daher auf, diese Liicke 
in der Literatur auszufiillen und die Bedingungen fiir die Her- 
stellung des neutralen, gut elektrolysierbaren Chlorzinks ausfindig 
zu machen. Diese Untersuchungen bilden den Gegenstand der 
folgenden Arbeit. Es sei vorwegs bemerkt, dals sich im Verlaufe 
derselben die Darstellung des wasser- und sidurefreien, neutralen 
Chlorzinks in befriedigender Weise ergeben hat. 


I. Orientierende Versuche tiber die Elektrolyse von geschmolzenem 
Chlorzink. 


Versuchsanordnung. 


Da in verschiedenen Arbeiten iiber die Elektrolyse geschmol- 
zener Salze hervorgehoben ist, dafs die Versuchsergebnisse ver- 
schieden ausfallen, je nachdem man im Zylinderrohr oder im V-Rohr 
elektrolysiert, und andererseits ein Umgielsen eines einmal ge- 
wonnenen Praparates wegen der enormen Hygroskopizitat des Zink- 


' 1. ce. 10 (1895), 1. 
® Jahrb. f. Elektrochem. 6 (1899), 315; Engl. Pat. Nr. 19878 von 1898. 
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chlorids vermieden werden mufste, so mufste bei der Wahl der Ver- 
suchsanordnung hierauf Riicksicht genommen werden. 

Gearbeitet wurde in einem V-Rohr aus schwer schmelzbarem 
Jenaer Glas. Um den V-Trog gleichzeitig als Zylindertrog benutzen 
zu kénnen, mufsten beide Schenkel des V-Troges gleichzeitig als 
Zylindertrog in Verwendung stehen, d. h. wihrend bei Anwendung 
des V-Troges der eine Schenkel des Rohres die Kohlenanoden, der 
andere die Kohlenkathoden enthielt, mufste im Falle der Anwendung 
des V-Rohres als Zylindertrog in jedem Schenkel sowohl Anode als 
auch Kathode vorhanden sein. Demgemifs standen immer vier als 
Klektroden dienende Kohlenstibe in Verwendung, in jedem Schenkel 
ein Paar, so zwar, dafs im Falle der Anwendung des Zylindertroges 
die in beiden Schenkeln tieferliegenden Kohlen zu Kathoden wurden; 
das abgeschiedene Zink konnte dann ungehindert in den Sumpf aus 
beiden Schenkeln des Rohres zusammenfliefsen. An den beiden 
‘Trdgen sollte Stromstirke und Spannung gemessen werden. Unter 
Beriicksichtiguug aller dieser Bedingungen kam schliefslich folgende 
Schaltung zustande. 
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navn Schaltung als V-Trog. 
bs oil . » Cylindertrog. 
Fig. 1. 


Der Strom wurde einer Akkumulatoren-Batterie Yon 24 Volt 


entnommen und durchflofs zuerst drei Regulierwiderstinde, von 
denen der erste A, die rohe Einstellung, die beiden folgenden, R, 


und F,, die feinere Einstellung erméglichten; R, ist ein Kurbel- 











395 


rheostat von 1?/, {2 Widerstand. Nunmehr gelangte der Strom in 
den Kommutator C. Wurde die Stellung I (volle Pfeile) des Kom- 
mutators gewahlt, so war die Schaltung als V-Trog in Verwendung: 
der Srom gelangte in den linksseitigen anodischen Schenkel des 
V-Rohres, ging von den beiden Anoden durch den Elektrolyten zu 
den beiden Kathoden in den rechten Schenkel des V-Rohres und 
zum Kommutator C zuriick. Der Hauptstromkreis fihrte dann 
durch 1 2, an welches sich ein Kupfervoltameter schlofs, von 
dessen Kathode der Strom zuriick zur Batterie geht. 

Wurde die Stellung II (punktierte Pfeile) des Kommutators ge- 
wihlt, so stand die Schaltung als Zylindertrog in Verwendung, und 
der Strom nahm den durch die punktierten Pfeile angedeuteten 
Weg. An das in den Hauptstromkreis geschaltete Ohm war ein 
Voltmeter in den Nebenschlufs gelegt; an diesem konnte mittelst 
der Wippe W Stromstirke und Spannung an dem Trog gemessen 
werden: bei der Stellung I der Wippe wurde die Stromstiirke, bei 
der Stellung [I die Spannung abgelesen. Das in den Stromkreis 
eingeschaltete Kupfervoltameter hatte bei den Vorversuchen nur den 
Zweck einer beiliufigen Kontrolle fiir die durchgegangene Strom- 
menge und die Richtigkeit der Messungen. 

Der Schmelzofen, in welchem die Elektrolysen durchgefiihrt 
wurden, war derselbe wie bei HeLrensrer! und bestand aus einem 
auf vier Fiifsen ruhenden, schmiedeeisernen Kasten, der einer ab- 
gestumpften umgekehrten Pyramide mit langgestreckter, rechteckiger 
Basis glich. Derselbe war an seiner Innenseite mit Asbest aus- 
gekleidet, die vordere Wand war um ein Charnier drehbar einge- 
richtet und konnte einerseits zur Beobachtung der Vorgiinge im 
Elektrolyten, andererseits zur Regulierung der Temperatur dienen; 
als Heizquelle kam ein Teclubrenner zur Verwendung, mit dem 
erforderlichentalls bis auf 900° C. erhitzt werden konnte. Der Gas- 
leitungsschlauch war mit einem Schraubenquetschhahn versehen, so 
dafs man bei konstanter Einstellung stets dieselbe Flammengréfse 
und also auch die gleiche Temperatur erhalten konnte. Die nach 
oben gekehrte offene Erweiterung des Ofens wurde, nachdem das 
Rohr eingesetzt war, mit einer Asbestplatte zugedeckt behufs 
leichterer Regulierung der Temperatur, was sich besonders bei 
Temperaturen iiber 600° C. empfiehlt. Um ein Verschieben des 
V-Rohres im Ofen zu verhindern, empfiehlt es sich, dasselbe mit 
Asbeststiicken festzuklemmen. 


1 Z. anorg. Chem. 23 (1900), 260. 
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Als Elektrodenmaterial dienten zylinderische Kohlenstébe von 
4 mm Durchmesser. Die Temperatur wurde gemessen mittelst 
eines Thermoelementes aus Platin und Platinrhodium und konnte 
an einem Thermoskop der Firma KertsEr und Scumrpr in Berlin ab- 
gelesen werden. Die beiden Drahte des Pyrometers wurden bis zur 
Létstelle durch ein englumiges Rohr aus schwer schmelzbarem Glas 
isoliert. Um die Létstelle vor Angriff zu schiitzen, wurde das 
Thermoelement in ein weiteres Glasrohr aus schwer schmelzbarem 
Glase gesteckt. Beide Drihte wurden an ihren aus den Réhrchen 
herausragenden Enden von den Umbiegestellen angefangen bis zu 
den Klemmen des Thermoskopes durch englumige Schlauche isoliert, 
wodurch Stérungen bei den Messungen von vornherein vermieden 
waren. Die Ablesungen am Thermoskop konnten bis auf 5°C. vor- 
genommen werden. Die Zimmertemperatur wurde an einem auf 
dem Thermoskop liegenden Thermometer abgelesen und der am 
Thermoskop abgelesenen zugezihlt. 

Der Elektrodenabstand wurde in derselben Weise gemessen, 
wie es HELFENSTEIN' angibt. Wurde im Zylindertrog gearbeitet, so 
mufste stets die Eintauchtiefe der Anode gemessen werden. Es 
wurde das tiber den Elektrodenhalter hinausragende Stiick der 
Anode gemessen, wenn deren Ende die Oberfliche der Schmelze 
gerade beriihrte, hierauf wurde die Kohle in die Schmelze gesenkt, 
festgeklemmt und wieder das freie Ende vom Elektrodenhalter weg- 
gemessen; die Differenz ergibt die Kintauchtiefe der Anode. Die 
Kathode wurde stets so tief eingesenkt, dafs die Enden beider 
Klektroden in eine Ebene von 45° Neigung gegen die horizontale 
zu liegen kamen. 

Die fiir die Untersuchungen bestimmten Substanzen miissen 
vor Feuchtigkeit geschiitzt werden. Alle Chlorzinksorten und Ge- 
mische von Chlorzink mit Halogeniden ziehen Wasser an, die einen 
rascher, die anderen langsamer. Wenn man Mercxsches Chlorzink 
an der Luft liegen lifst, so ist es nach Verlauf von 2—3 Stunden 
zertiossen. Solche grofse Schwankungen im Wassergehalt der ver- 
wendeten Substanzen wiirden Ungenauigkeiten in den Resultaten 
einer gréfseren Versuchsserie mit sich bringen. Am besten ver- 
wendet man zur Aufbewahrung der Substanzen Pulvergliser mit 
eingeriebenem Glasstépsel; paraffinierte Korke eignen sich nicht so 
gut, da sie vom Chlorzink angegriffen werden. 


' Z. anorg. Chem. 23 (1900), 262. 
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Ein Ubelstand, der sich namentlich beim Arbeiten in ¥-Réhren 
und Zylinderréhren gréfserer Dimensionen einstellte, war der, 
dafs beim Fiillen der Réhren mit dem pulverigen, oft staubfeinen 
Chlorzink letzteres in den oberen Partien der Réhren haften 
blieb, von aufsen her Wasser anzog, zertlofs und auf solche Weise 
sehr hiaufig Springen der in den unteren Partien stark erhitzten 
Réhren eintrat. Wurde ein Rohr gréfserer Dimension verwendet, 
so war es tiberhaupt sehr schwierig, die Substanz von vornherein 
in den Sumpf des Rohres zu bringen. Aus diesem Grunde wurde 
eine Glasschaufel von halbzylinderischer Form konstruiert, deren 
Tragtlache so grofs gewaihlt wurde, dals sie gerade in die Réhren 
eingeschoben werden konnte, und die mit einem langen Stil versehen 
war. Sie gestattete eine grélsere Quantitaét des Priiparates rasch 
und sicher direkt in den Sumpf der Réhren zu bringen. 

Zum Ausgiefsen der geschmolzenen Elektrolyte aus den Réhren 
wurden emaillierte Porzellanteller verwendet, deren Haltbarkeit sich 
vorziiglich bewahrte. Die riickstindigen Schmelzen werden auf den 
Teller ausgegossen, erstarren gelassen und springen von selbst als 
harte, feste Kruste ab, was durch einen leichten, mit dem Teller 
gegen die Unterlage gefiihrten Schlag unterstiitzt werden kann. 
Mit Hilfe eines Glasstabes wendet man die erstarrte Masse 
um und zerschlagt die Substanz infolge ihrer Sprédigkeit mihe- 
los mit einem trockenen Glasstab. Befindet sich in der ausge- 
gossenen Schmelze ein erstarrter Regulus, so gelingt die Entfer- 
nung der anhaftenden Substanz durch einige leichte Schlige; der 
noch heifse Regulus wird auf einen zweiten, mit Wasser gefiillten 
bereitgehaltenen Teller gebracht. Die in Stiicke geschlagene Masse 
wird mittels einer entsprechend unangreifbaren Pinzette in ein Pulver- 
glas gebracht. Kin Teller kann bei tiglich mehrmaliger Beniitzung 
4—5 Wochen verwendet werden, bevor das Email abspringt. Den 
Teller stelle man wihrend des Ausgielsens auf eine Asbestplatte, 
um Beschidigung der Tischplatte zu vermeiden. 

Die rechtwinkelige Biegung der V-Réhren mufs eine sehr scharfe 
sein und keine allmahliche, da sonst der Sumpf des Rohres so 
Hach wird, dafs kleine Reguli mittels des hackenférmigen Glas- 
stabes von HELFENSTEIN nur schwierig aus der Schmelze zu ziehen 
sind. 


Nicht unerwahnt méchte ich lassen eine bei den Vorversuchen 
in Verwendung gewesene Kinrichtung, deren Zweck die bequemste 
Entfernung der Reguli aus dem schmelztlissigen Bade war. Sie be- 
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steht aus einer einfachen Glasrinne von schwer schmelzbarem Glas 
und wurde aus einem Glasrohr angefertigt von 18—20 mm Durch- 
messer und 1 mm Wandstirke. Sie hatte folgendes Aussehen: 

Diese Rinne wurde in den Kathodenschenkel 
resp. bei Anwendung des Zylindertroges unter- 
halb der Kathode angebracht. Die durch Elektro- 
lyse abgeschiedenen Zinkkiigelchen rollen in das 
grubenférmige Ende G der Rinne, so zwar dafs 
sie von dieserabgefangen werden (,,Metallfanger“). 
Diese Einrichtung hat vor der Anwendung eines 
, Kapselrohres“ den Vorzug, dafs bei letzteren 
eine starke Erhéhung des Badwiderstandes ein- 
tritt. Der ,,Metallfanger“ erfiillt insofern seinen 
Zweck, als mit dessen Hilfe das geschmolzene Me- 
tall ohne viel Zeitverlust herausgehoben werden 
konnte. Kine neue, vorgewirmte Rinne war bereit 
gehalten, wurde eingesetzt und die Elektrolyse 
konnte ungesdiumt fortgesetzt werden. 

Findet ferner durch die Gasentwickelung an 
den Elektroden eine kraftige, mechanische Durch- 
rihrung des Elektrolyten statt, so ist es haufig vorgekommen, 
dals  Zinkkiigelchen aus dem Bereich des Metallfingers ge- 
schleudert wurden, bevor sie noch in die Rinnengrube gelangt 
waren, so dafs sie dann seitlich in den Sumpf des Rohres 
flossen. Dies tritt besonders dann ein, wenn niedere Strom- 
dichten bei grofsen Substanzmengen angewendet werden. In diesem 
Kalle werden so kleine, feine Zinkkiigelchen abgeschieden, dalfs sie 
in den oberen Schichten derselben nahe der Oberfliche herum- 
schwimmen, teilweise an die Luft verdampfen, teilweise vom Chlor 
aufgezehrt, teilweise aber auch seitwirts der Rinne geschleudert 
werden. Aus diesem Grunde ist die Verwendung des Metallfingers 
fiir quantitative oder fraktionierte Elektrolysen nicht besonders vor- 
teilhaft. Aufserdem ist noch der Ubelstand vorhanden, dafs beim 
Herausheben der Reguli mit dem Metallfainger gleichzeitig immer 
erhebliche Substanzmengen dem schmelzfliissigen Bade entnommen 
werden. Dieser Umstand bedingt aber bei mehrere Stunden wihren- 
den Elektrolysen, wihrend welcher Zeit die Entfernung der Reguli 
oft vorgenommen wird, eine nahmhafte Anderung der Versuchsver- 
hiltnisse, welche nicht unberiicksichtigt bleiben diirfte. 

Wurde in einem zylinderischen Reagenzglas aus schwer schmelz- 





Fig. 2. 
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barem Glas gearbeitet, so war es behufs Konstanthaltung der ‘Tempe- 
ratur nétig, das Rohr mit einem Temperaturregulator zu umgeben. 
Da die Zylinderréhren sowohl bei den Schmelzpunktsbestimmungen 
als auch bei den Elektrolysen stets eine Neigung von 45° gegen 
die horinzontale hatten, so war es unbequem, das Vicror Mryersche 
Prinzip zur Konstanthaltung hoher Temperaturen anzuwenden. Viel- 
mehr eignete sich hierzu ein ganz einfacher Schutzmantel, der den 
Zutritt von Luftstrémungen und _ unregel- 


mifsige Wiarmeausstrahlung verhinderte. Er 
hatte folgendes Aussehen: 

Derselbe bestand aus einem zylinderisch 
gebogenen, 2 mm starken Kisenblech, das auf 
der Innenseite mit Asbest ausgekleidet war 
und an der dem Rohr zugekehrten Seite einen 
Schlitz zur Beobachtung der Vorginge in 
der Schmelze hatte. An der Aufsenseite war 
senkrecht zur Zylinderachse ein Kisenstab an- 
genietet, um den Schirm in ein Stativ ein- 
klemmen zu kénnen. 

















Untersuchung des ,,gut elektrolysierbaren“ Chlorzinks. 


Wenn man den Kérper ZnCl, in irgend einem Apparat im ge- 
schmolzenen Zustand elektrolysiert, so ist an der Anode Chlor, an 
der Kathode Zink zu erwarten. Nimmt man nun irgend ein reines 
Chlorzinkpraparat und versucht dessen Elektrolyse im geschmolzenen 
Zustand, so kann man eine derartige , normale“ Klektrolyse niemals 
konstatieren. Die hierbei auftretenden Erscheinungen sind bereits 
von Lorenz und seinen Schiilern beschrieben. Am auffallendsten 
bleibt die eintretende ,,Verschmierung*: des Elektrolyten, darin be- 
stehend, das sich die Schmelze mit einer grauen Masse bis zur 
volligen Undurchsichtigkeit erfiillt. 

Diese Erscheinung bleibt jedoch bei der Elektrolyse gewisser 
Chlorzinksorten des Handels, wie z. B. derjenigen von GoLDScHMIDT 
(Essen) sowie von Benner und Hosern (Miinchen und Ziirich) aus. 
Schmilzt man diese Substanzen ein, so ist die honiggelbe bis 
schwach gelblichbraun gefirbte Schmelze vollstiindig wasserklar. 
Es entweichen unter heftigem Schiumen Wasserdampf und bei 
gesteigerter T'emperatur dicke, weifse Nebel. Das Einsetzen der 
vorher ausgegliihten Kohlen verursacht zwar eine Braunfarbung des 
Klektrolyten, doch ist dieselbe so gering, dafs die Beobachtungs- 
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moéglichkeit nicht beeintrachtigt wird. Bei kinstlicher Beleuchtung 
erscheint die Schmelze im durchfallenden Lichte noch immer durch- 
sichtig. 

Schliefst man nunmehr den Strom, so zeigt sich sowohl an der 
Anode als auch an der Kathode Gasenentwickelung, deren Lebhaftig- 
keit an beiden Elektrolyten etwa die gleiche ist. Die an der Anode 
entweichenden Gase besitzen einen stechenden Geruch und sind 
nicht entziindbar, wahrend die kathodischen Gase mit knallgas- 
ihnlicher Explosion entziindbar sind. Ein ,,Verschmieren‘‘ des 
KMlektrolyten tritt aber bei noch so langer Dauer der Elektrolyse 
niemals ein, 

Als ,,gut elektrolysierbar“*‘ werden in der vorliegenden Arbeit 
solche Chlorzinksorten bezeichnet, bei denen, wie oben beschrieben, 
die Durchsichtigkeit der Schmelze wihrend der Dauer der Elektro- 
lyse erhalten bleibt. Wihrend des Fortganges der Elektrolyse 
beobachtet man eine Reihe von Veriinderungen. Wahrend zu Be- 
ginn der Elektrolyse tiberhaupt kein Chlor sondern anscheinend 
nur Chlorwasserstoff entweicht, beginnt im Laufe der Elektrolyse 
Chlorgeruch immer deutlicher aufzutreten. Die Zinkabscheidung 
setzt sofort nach Stromschlufs ein, doch zeigt es sich, dafs zu Be- 
ginn der Elektrolyse anfangs kriaftig wirbelnde Gassiulchen vom 
im Sumpf liegenden Regulus vertikal aufsteigen, die immer feiner 
und feiner werden, bis die Gasentwickelung am Regulus schliefslich 
ganz aufhért. Man kann hierbei sehen, wie das abgeschiedene ge- 
schmolzene Zink unmittelbar nach seiner Abscheidung durch die 
Reaktion mit dem Elektrolyten sofort wieder in diesem verschwindet, 
so dals sich ein je nach den Elektrolysierbedingungen kirzer oder 
linger wihrendes Bild von vertikal aufsteigenden Gasstrémen ein- 
stellt. Es unterliegt daher die Menge des abgeschiedenen Zinks be- 
sonders zu Beginn der Elektrolyse bedeutenden Schwankungen, 
manchmal sammelt sich aber itiberhaupt kein Zink im Sumpf des 
Rohres an. 

Ist das Stadium der Elektrolyse schliefslich soweit vorgeriickt, 
dalfs die Gasentwickelung am Regulus ganz aufgehért hat, dann hat 
auch die Gasentwickelung an der Kathode schon bedeutend nach- 
gelassen, um nach kurzer Zeit vollstindig aufzuhéren; bei fort- 
gesetzter Klektrolyse hellt sich die Schmelze, die zwar immer 
briiunlich bleibt, auf. Die Versuche lieferten, gleichgiltig ob im 
Zylindertrog oder im V-Trog gearbeitet wurde, stets die gleichen 
Resultate. 
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Entfernt man mittels des Hetrenstrrmschen Glasstabes den 
Regulus aus dem Bade, herriihrend von jenem Stadium der Elektro- 
lyse, wihrend welchem Gasentwickelung an der Kathode stattfand, 
so ist an dem Regulus keine Spur jener prachtvollen Facetten zu 
entdecken, wie sie von Mytftvs und Fromm und von R. Lorenz als 
das Kriterium von dessen Reinheit beobachtet wurden. Setzt man 
hingegen die Elektrolyse unter den gleichen Bedingungen mit dem- 
selben nunmehr vollstindig entwisserten und entsalzsiiuerten Elek- 
trolyten fort und entfernt dann nach beliebiger Zeit den gebildeten 
Regulus aus dem Bade, so zeigt er die erwaihnte prachtvolle Kristalli- 
sation. Wahrend der zuerst gewonnene Regulus regelmiifsig eine 
matte, graue Farbe mit auffallender, radialer Textur (Streifung) zeigte, 
besafs der letztere stets spiegelnde Kristallflichen von wunderbarem 
Glanze, welche, falls die Kristallisation unter der Schmelze keine 
mechanische Stérung erfuhr, mit einer gewissen Regelmissigkeit an- 
geordnet erscheinen. 

Der ausgegossene Elektrolyt zeigte, abgesehen von den ein- 
geschlossenen Kohlenteilchen, nach durchgefiihrter Elektrolyse stets 
prachtvolle, vierstrahlige Kristallisation von Kristallen bis zu 1 cm 
Durchmesser, die sich in der Mitte anordneten; gegen den Rand 
der Schmelze zu war von dieser Kristallisation nichts zu bemerken, 
es zeigte sich daselbst immer nur radiale Streifung. Die Farbe 
der erstarrten Schmelze war in der Mitte auch stets heller als am 
Rande und zwar in der Mitte hellweifsgrau, am Rande dunkler. 
Die Kohlenflocken sammeln sich nimlich mehr am Rande der aus- 
gegossenen Schmelze an, womit auch erklirt ist, warum sich die 
schéne vierstrahlige Kristallisation nur in der Mitte zeigt — als eine 
Folge der gréfseren Reinheit der Substanz. Die Kristallisation 
zeigt sich nur an Chlorzink, welches bereits soweit elektrolysiert 
wurde, dafs man facettierte Reguli erhilt. Nimmt man das ,,gut 
elektrolysierbare“ Chlorzink des Handels, schmilzt es ein und giefst 
es aus, ohne elektrolysiert zu haben oder nur ungeniigend lange, 
so dafs also noch Gasentwickelung an der Kathode stattfindet, so 
kann man die besprochene schéne Kristallisation nicht konsta- 
tieren, vielmehr kristallisiert die erstarrte Substanz in unregel- 
mafsigen, schuppenférmigen Gebilden. Diese Substanz zeichnet sich 
auch durch geringere Bruchfestigkeit und durch weniger scharf- 
kantigen Bruch aus gegeniiber der entsprechend lang elektrolysierten 
Substanz. 

Der Schmelzpunkt der ,,gut elektrolysierbaren“ Chlorzinksorten 
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des Handels ergab sich zu 290°C. Beim Auflésen in Wasser ist 
keine Hydrolyse zu bemerken. Bemerkenswert ist noch die Tatsache, 
dafs die in Rede stehenden Chlorzinksorten weitaus weniger hygro- 
skopisch sind als die nachstehend besprochene, was im Laufe der 
Untersuchungen Autklirung gefunden hat. 


Untersuchung des ,,schlecht elektrolysierbaren“ Chlorzinks, 


Kin solehes Priiparat ist das Zincum chloratum puriss. pro 
unalysi von EK. Merck in Darmstadt. Schon beim Einschmelzen 
macht sich ein auffallender Unterschied gegeniiber dem ,,gut elek- 
trolysierbaren Chlorzink* geltend. Es schmilzt schwerer als letzteres, 
die Schmelze schiiumt viel lebhafter, zeigt grofsblasige Beschaffen- 
heit, ist absolut wasserklar und zeigt eine ganz schwach gelbliche 
firbung und nicht die oben angefihrte honig- bis weingelbe Farbe. 
Bei letzteren waren mittels der Rhodanreaktion Spuren von Eisen 
nachweisbar. 

Bei der Elektrolyse ist der Elektrolyt schon nach wenigen 
Minuten mit einer undurchsichtigen Masse erfiillt. Das sich an der 
Kathode entwickelnde Gas lafst sich infolge von vorhandenem Wasser- 
stoff entziinden. Sofort nach Stromschlufs beginnt die Zinkabschei- 
dung, an der Anode entwickelt sich sofort Chlor und nicht wie bei 
gut elektrolysierbarem“ Chlorzink Chlorwasserstoff. Da es infolge 
der ‘lribung des Bades nicht méglich ist, die Intensitit der katho- 
dischen Gasentwickelung zu verfolgen, so konnte die Abnahme der- 
selben nur dadurch konstatiert werden, dafs sich der Wasserstoft 
allmihlich schwerer entziinden lisst, bis diese Reaktion tiberhaupt 
versagte. Auffallend ist das bei Stromschlufs auftretende heftige 
Krachen an der Anodenkohle. Dasselbe tritt bei der schmelz- 
tlissigen Elektrolyse von basischen Elektrolyten stets auf und rihrt 
davon her, dafs die Kohlen zerstiubt werden. Das Krachen wird 
im Laufe der Elektrolyse immer schwiicher und hort regelmalsig 
vor Beendigung der kathodischen Gasentwickeiung auf, indem es 
bei Anwesenheit geringer Wassermengen ausbleibt. 

Der aus diesem Teil der Elektrolyse gewonnene Regulus zeigt 
iihnliche Beschaffenheit wie jener aus ,,gut elektrolysierbarem“ Chlor- 
zink gewonnene; er ist matt, grau und zeigt nur Spuren von glin- 
zenden Kristallflichen auf der flachen Seite, die konvexe Seite ist 
dagegen mattgrau ohne jede Streifung. 

Trotz fiinfstiindiger Elektrolysierungsdauer konnte eine Erhel- 
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lung des Elektrolyten nicht erreicht werden. Wenn auch schliefs- 
lich bei giinstiger Stellung der Lichtquelle die Vorginge im Elektro- 
lyten beobachtet werden konnten, so blieben die Verunreinigungen 
dennoch bestehen. Hingegen war die kathodische Gasentwickelung 
bendet. Der aus diesem Teil der Elektrolyse gewonnene Regulus 
zeigt ebenfalls die schon mehrfach erwiihnte schéne Kristallisation. 
Der ausgegossene Elektrolyt zeigt eine schmutzige Fiarbung, 
die nur zum geringen Teil von zerstiiubten Kohlen herriihrt. Man 
bemerkt schwarze und graublaue Schlieren, keine bemerkenswerte 
Kristallisation, nur gegen die Mitte zu vereinzelte kristallinische 
Gebilde. Die anodischen Kohlen zeigen konische Zuschirfung. 
Auch die nicht elektrolysierte geschmolzene Substanz zeigt nach dem 
Erstarren keine bemerkenswerte Kristallisation. Die erstarrte Sub- 
stanz ist amorph und zihe, zeigt scharfkantigen Bruch, lést sich 
in Wasser unter hydrolytischer Spaltung und ist viel hygroskopischer 
als das ,,gut elektrolysierbare“‘ Chlorzink. Erwihnt sei noch, dafs 
man unterscheiden mufs zwischen den mechanisch losgelésten 
Kohlenflittern und einer in der Schmelze befindlichen braunen, 
kohligen Substanz, vermutlich von dhnlicher Beschaffenheit wie die 
Produkte des Angriffes von Kohle bei der Elektrolyse des geschmol- 
zenen Atznatrons und der blaugrauen Substanz (Zinkstaub). Der 
Schmelzpunkt dieser Chlorzinksorte ergab sich zu 340° C, — 


Die ,,gut elektrolysierbaren“ Chlorzinksorten erwiesen sich bei 
der Analyse als salmiakhaltig. 

Das reine, auch von jeder nur spurenweisen Verunreinigung 
freie Chlorzink des Handels ist ,,schlecht elektrolysierbar“. — 

Fiir die Zeitdauer der Elektrolyse, welche bei beiden Chlor- 
zinksorten, wie auseinandergesetzt, voraufgeht, bis die Elektrolyse 
lediglich in dem Sinne der Abscheidung von Zink und Chlor ver- 
lauft, wird im folgenden der Ausdruck ,,Vorstadium“ gebraucht 
werden. Indem man es nun einerseits mit basischem, also wasser- 
haltigem, andererseits mit saurem d. h. salzséurehaltigem, auch salmiak- 
haltigem Chlorzink zu tun hat, wird die Natur des Vorstadiums im 
folgenden als basisch oder sauer bezeichnet werden. Diese beiden 
unterscheiden sich in der soeben fir die Elektrolyse des gut und 
schlecht elektrolysierbaren Chlorzinks dargelegten Weise. Das basische 
Vorstadium ist also besonders durch die Triibung des Bades ge- 


kennzeichnet. 
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II. Herstellung des Elektrolyten und Verlauf der Elektrolyse. 


Mischungen von Zinkchlorid und Salmiak. 


Nachdem die Voruntersuchungen ergeben hatten, dafs das im 
Handel vorkommende gut elektrolysierbare Chlorzink stets salmiak- 
haltig war, lag der Gedanke nahe, zu untersuchen, ob der Zusatz 
von Salmiak gute Elektrolysierbarkeit hervorruft. 

Wie schon oben erwihnt, wurde dieses Mittel von Bunsen bei 
der Darstellung des Magnesiums und anderer Metalle aus deren 





























geschmolzenen Halogeniden durch Elektrolyse bereits beniitzt. In 
einem Vortrage macht BorcuErs! ebenfalls auf die Verwendung des 
Salmiaks fiir die Verbesserung der Elektrolyse des geschmolzenen 
Chlorzinks aufmerksam und gibt an, dalfs hiedurch die von R. Lorenz 
beschriebenen Schwierigkeiten beseitigt werden. 

Um den Einflufs des Salmiaks niaher zu untersuchen, wurden 
Mischungen von Chlorzink mit Salmiak, in verschiedenen Verhilt- 
nissen und auf verschiedenen Wegen hergestellt, der probeweisen 
Klektrolyse unterworten. 


' Referat siehe Zeitsehr. angew. Chem. 1902, 657. 
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Es wurde vor allem der Salmiakgebalt der ,,gut elektrolysierbaren‘ 
Chlorzinksorten ermittelt und hiezu der nachstehend skizzierte 
Apparat verwendet (Figur 4), bei welchem ein Vorstols /, und eine 
Waschflasche W vor Ammoniakverlusten schiitzt. 

Die Titration des gebildeten Chlorammoniums wurde mit Natron- 
lauge vorgenommen; als Indikator diente Methylorange. Als Mittel 
aus drei ausgefiihrten Analysen ergab sich ein Salmiakgehalt von 
3.23°/, NH,Cl und zwar: 


I. Analyse . . . 3.27%, 
Il. * > es ee 
ILI. “# oS S: See 


Mittel . . 3.23°/, NH,Cl. 


Die erhaltenen Resultate sind, abgesehen von Analysenfehlern, 
voneinander abweichend, was mit der bei der Einwage sich geltend 
machenden Hygroskopizitét zusammenhingt. 

Im nachfolgenden kamen Chlorzinksalmiakmischungen zur Unter- 
suchung, beginnend mit 11 Mol. ZnCl, + 1 Mol. NH,Cl und der Reihe 
nach fortgesetzt bis 1 Mol. ZnCl, + 11 Mol. NH,Cl. Dieselben sind 
im folgenden in dieser Reihenfolge mit I bis XI bezeichnet. Ent- 
sprechend der Molekiilsumme 12 lautet die eine Ansatzgleichung 
fiir die Berechnung der Molekiile Salmiak im Go.Lpscumiprschen 
Chlorzinksalmiakgemisch: 


x+y = 12; 
die zweite Bestimmungsgleichung ist folgende: 


(y ZnCl, + x NH,Cl):x NH,Cl = 100: 3.23. 


In den beiden Gleichungen bedeutet y die Anzahl Chlorzink- 
molekiile, x diejenige der Salmiakmolekiile. 3.23 ist der oben be- 
stimmte, prozentuale Salkmiakgehalt des vorliegenden Gemisches. 
Fiir x berechnet sich der Wert: 


3.23-136.3 
a - 12; x = 0.94 Mol. NH,CL. 
* = 96.77-53.03 + 3.23-136.3 " hol. NHC 
Mithin liegt also zweifellos ein Gemisch von 11 Mol. ZnCl, 
+ 1 Mol. NH,Cl vor. Der Wassergehalt des Chlorzinks blieb bei 
dieser Berechnung unberiicksichtigt, da er sich in exakter Weise 
nicht bestimmen lalst. 


Es wurden zuerst einige rohe Versuche ausgefiihrt, um die 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 27 
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Kigenschaften geschmolzener Chlorzinksalmiakgemische zu studieren, 
hierbei wurde stets garantiert reines Chlorzink und ebensolcher 
Salmiak von Merck verwendet. 

Zuniichst wurde ein fiquimolekulares Gemisch von Chlorzink 
und Salmiak in der Weise hergestellt, dafs die gewogenen Substanzen 
in einem geriumigen Porzellantiegel tiber der freien Flamme zu- 
sammengeschmolzen wurden. Man nimmt eine willkiirlich gewiahlte, 
nicht zu grofse Menge Chlorzink, ungefahr so viel, dafs das gramm- 
fiquimolekulare Gemisch die V-Réhren bis zur Hialfte ihres Inhaltes 
erfiillt, z. B. a Gramme, und berechnet die entsprechende Salmiak- 
menge nach der Gleichung 


136.3:538.58 = a:x: x = Gramme Salmiak. 


Das EKinschmelzen wurde unter stetem Umriihren mit einem 
Glasstab vorgenommen. Die auf den Teller ausgegossene Substanz 
ist durchsichtig, gelatinés-teigig, so dafs sich mit dem Finger 
bleibende Eindriicke machen lassen. Von schéner Kristallisation, 
wie bei den gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten des Handels, ist 
nichts zu sehen. Das Erstarren der Schmelze ging sehr langsam 
vor sich, eine Folge des hohen Salmiakgehaltes, durch welchen eine 
hedeutende Schmelzpunktserniedrigung bewirkt wird. Die erstarrte 
Substanz hatte Glasglanz, scharfkantigen Bruch, war durchsichtig 
mit gelatindsem Aussehen. 

Dyas auf diese Weise erhaltene Praiparat erwies sich als einiger- 
malsen gut elektrolysierbar. 

Infolge des niedrigen Schmelzpunkts der Mischung, der bei 
170° C. gelegen ist, konnte nur bei 300° C. gearbeitet werden, 
also bei viel niedrigerer Temperatur als gewéhnlich bei den Vor- 
versuchen eingehalten wurde. Die niedrigere Temperatur hat aber, 
wie bereits HeLFensTery nachgewiesen hat, nur einen giinstigen 
Kintlufs auf die Stromausbeute, so dafs dieser Umstand nicht be- 
riicksichtigt zu werden brauchte. Bei héherer Temperatur zu 
arbeiten, ist wegen starker Sublimation des zugesetzten Salmiaks 
nicht méglich. Zinkabscheidung ergab sich sofort nach Stromschlufs, 
ebenso setzte mit Stromschlufs lebhafte Gasentwickelung an der 
Kathode ein, in der Hauptmenge Wasserstoff, der sich entziinden 
lafst. An der Anode ist anfangs nur Chlorwasserstoff und erst 
allmiihlich, mit andauernder Elektrolyse, Chlor zu konstatieren. 

Trotz vier Stunden wihrender Elektrolyse war die Gasentwicke- 
lung an der Kathode nicht beendigt. Der Elektrolyt blieb aber bis 
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zum Schlusse der Elektrolyse vollstindig klar, ohne jede Spur von 
Triibung. Die Anode zeigte sich nur wenig angegriffen, ein Beweis 
dafiir, dafs der zugesetzte Salmiak einerseits entwiissernd gewirkt 
hatte, andererseits aber eine Verbesserung der Elektrolyse nicht 
eingetreten war, da ja der Salzsiiuregehalt der Schmelze ein stunden- 
lang wahrendes Vorstadium verursacht; nach acht Ampérestunden 
war das Vorstadium noch nicht zu Ende. Hatte man sich also 
einerseits von der Zinkstaubbildung befreit, so verschwindet dieser 
Vorteil gegeniiber dem iiberlang dauernden Vorstadium. 

Der ausgegossene Elektrolyt erstarrte viel rascher als die fiir 
die Elektrolyse hergestellte Schmelze, zeigte namentlich gegen die 
Mitte zu deutliche Kristallisation und war durchsichtig. Kin Zink- 
regulus war trotz acht verbrauchter Ampérestunden nicht vorhanden. 
Es zeigte sich wihrend des Versuches, dafs zu wiederholten Malen 
geringe Mengen ausgeschiedenen Zinks sich wieder im Elektrolyten 
unter Wasserstoffentwickelung auflésten. 

Um nun zu untersuchen, ob die Bereitungsweise des Gemisches 
von Einflufs ist auf die nachfolgende gute Elektrolysierbarkeit, 
wurde dieselbe folgendermalfsen abgeiindert: 


Es wurde zunichst Chlorzink fiir sich im Porzellantiegel ein- 
geschmolzen und die grammiquimolekulare Menge Salmiak portionen- 
weise in das geschmolzene Chlorzink unter stetem Umriihren ein- 
getragen. Mit einem weiteren Zusatz wurde stets solange gewartet, 
bis die sich abspielende Reaktion, welche sich durch lebhaftes 
Schiumen der Schmelze kundgibt, vollendet war. Die Schmelze 
wurde hierauf noch durch einige Minuten kriftig umgeriihrt und 
schliefslich auf den Teller ausgegossen. Die erstarrte Schmelze 
zeigte kreisrunde Kristallgruppen. Einzelne Partien waren wie bei 
der Substanz des vorigen Versuches plastisch gelatinds und durch- 
sichtig, andere dagegen hart und undurchsichtig. Auch diese Sub- 
stanz erstarrte viel langsamer als die Chlorzinksorten des Handels, 
da durch den grofsen Saimiakzusatz der Schmelzpunkt erniedrigt 
wurde. Die Hygroskopizitiit schien auch bei dieser Substanz nur 
mehr in sehr geringem Maflse vorhanden zu sein. 


Das Priiparat wurde im Zylindertrog bei einer Temperatur von 
500° C. mit 2 Amp. elektrolysiert. Die sich aus der Schmelze ent- 
wickelnden Dimpfe zeigten saure Reaktion. Mit Stromschluls stellte 
sich lebhafte Gasentwickelung an der Kathode ein. Die sich 
ausscheidenden Zinkkiigelchen wurden sofort nach ihrer Abschei- 


or 
21 
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dung von der stark sauren Schmelze gelést. Trotz vierstiindiger 
Klektrolysierungsdauer wurde keine andauernde Zinkabscheidung 
erhalten. Die Gasentwickelung an der Kathode hatte auch nach 
dieser Zeit noch eine sehr betrichtliche Intensitét. Eine Triibung 
des zu Beginn der Elektrolyse hellen, klaren Elektrolyten trat auch 
diesmal nicht ein. Mithin kann das auf die oben beschriebene Weise 
dargestellte Priiparat in Riicksicht auf den Mangel an Zinkstaub- 
bildung wihrend der Elektrolyse ebenfalls als gut elektrolysierbar 
bezeichnet werden. Der Salzsiuregeruch der anodischen Gase wich 
allmihlich gegen den Geruch sich entwickelnden Chlors zuriick, 
dennoch war der Elektrolyt nach acht verbrauchten Ampérestunden 
noch nicht entsalzsiuert. — 


Die folgenden Untersuchungen dienten lediglich dem Zwecke, 
ein ungefihres Bild iiber die Schmelzpunkterniedrigungen, welche 
Salmiak im Chlorzink hervorruft zu erhalten, und diejenige Kom- 
bination ausfindig zu machen, welche ungefaihr den niedrigsten 
Schmelzpunkt zeigt. 


Die Priiparate wurden in der Weise hergestellt, dafs das ge- 
wogene Chlorzink eingeschmolzen und die entsprechende Salmiak- 
menge portionenweise, wie bereits beschrieben, zugesetzt wurde. Die 
geschmolzene, ausgeriihrte Stubstanz wurde in vorgewiarmte, zylin- 
derische Reagenzréhren aus schwer schmelzbarem Glas iibergegossen, 
in welchen die Schmelzpunktsbestimmungen teils mit einem gewéhn- 
lichen Thermometer, teils, bei héheren Temperaturen, mit einem 
gegen das Thermometer abgeglichenen Pyrometer vorgenommen 
wurden. Da sich der Schmelzpunkt der gelatindsen Substanzen nur 
unscharf hiitte bestimmen lassen, wurde der Erstarrungspunkt der 
Priiparate konsequent in der Weise bestimmt, dafs mit dem Ther- 
inometer resp. dem Pyrometer die Schmelze solange geriihrt wurde, 
bis sich am Boden des Rohres die ersten feinen, erstarrten Partien 
zeigten. Man beriihrte deshalb, nahe dem Erstarrungspunkt an- 
gelangt, denBoden des Rohres kontinuierlich mit dem Temperatur- 
messer, bis sich die ersten feinen Striche zeigten. Bei diesem Punkte 
angelangt, bleibt die Temperatur lingere Zeit konstant, bis die 
ganze Masse erstarrt ist. Das Zylinderrohr war mit einer 3—4 cm 
hohen Schichte gefiillt. 


Ks ergaben sich folgende Resultate: 
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Tabelle LI. 





' ; ’ Schmelz 
Nr. Gemisch Gewogene Mengen 
punkt 


1499.3 : 53.53 = 31.52:x 
x = 112 g NH,Ci | 290° C. 
31.52 ¢ ZnCl, f 


11 Mol. ZnCl, + 
1 Mol. NH,CI 


1363 : 107.06 = 31:x 
x = 2.43 g NH,Cl 250 
31.00 g ZnCl, 


10 Mol. ZnCl, + 
I 2 Mol. NH,Cl 


bo 


226.7: 50.59 =! . 
9 Mol. ZnCl, + 122¢ 160.59 30: x 


Il . : x = 3.92 g NH,Cl 235 
3 Mol. NH,CI | 80.00 g ZnCl, 
i 8 Mol. ZnCl, + 1090.4 apogee ” 
- x= 500g 22 
4 Mol. NH,CI 25.46 g ZnCl, { 
7 Mol. ZnCl, + pep phon dek ” 
~ y - xX = 3D. gi J 2 
| 5 Mol. NH,CI 20.00 g ZnCl, j 
| 
| 163.8: 53.53 = 15:x 
6 Mol. ZnCl, + 
VI ia ch x = 5.89 g NH,CI | 175 
6 Mol. NH,Cl 15.00 g ZnCl, j 
681.5: 374.71 = 14:x 
5 Mol. ZnCl, + 
Vil ' x = 7.69 g NH,Cl 270 
| 7 Mol. NH,Cl 14.00 g ZnCl, 
| 545.2: 428.24 = 11: x 
| 4 Mol. ZnCl. | 
VIII ~e on Pg | x = 8.63 g NH,Cl 300 
Riv sone | 11.00 g ZnCl, | 
| 3 Mol. ZnCl, + 405.9 : 481.77 - 8:x ' 
IX 9 Mol. NH.Cl x = 9.42 g NH,Cl 335 
To Ween 8.00 g ZnCl, | 


Diese Bestimmungen ergeben folgendes Kurvenbild: (S. 410.) 

Demselben ist zu entnehmen, dafs das bereits untersuchte 
grammiaquimolekulare Gemisch dasjenige ist, welches den niedrigsten 
Schmelzpunkt der Kurve ergibt. Es eriibrigte also noch die Unter- 
suchung der iibrigen in der ‘'abelle angefiihrten Gemische. Da 
schon bei der Herstellung des Praparates 3 Mol. ZnCl, + 9 Mol. 
NH,Cl in grammolekularen Mengen betrichtliche Salmiakmengen 
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sublimierten, so wurde von der Herstellung der noch fehlenden 
Mischungen, namlich 2 Mol. ZnCl, + 10 Mol. NH,Cl und 1 Mol. 
ZnCl, + 11 Mol. NH,Cl Umgang genommen. 





400 . — . : . — . SE eae Te 
J65 
dbj5O' . > ~+* -—- > . > + -— axa > —— - -_-- + ———— 
Me - 7 
: 0 — + — 
~N 
~ 
~ 
~ 
~ att 
4 
~ 
~ 
~~ / 4?) ~ > 
~ 
~ 
~ 
aa 
> ion ‘ ‘ ‘ + > + + + ‘ + _ 4 
) + + + > + + 
| 
| 
12 if 10 9 5 7 46 , 4 J 2 / oZzn C7, 
0 j 2 j 4 ; 6 7 g 9 10 "1 12NH, C1 
Fig. 5. 


Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Simtliche in der obigen Tabelle angefihrten Verbindungen 
zeigten den Zustand sogenannter guter Elektrolysierbarkeit und 
schmolzen zu wasserklaren, mehr oder weniger braun gefarbten 
Klektrolyten. Nicht eine einzige der untersuchten Mischungen ist 
aber eine soleche, dafs sich aus ihr eine glatte elektrolytische Ab- 
scheidung des Zinks durechfiihren liefse. Wenn auch durch den 
Salmiakzusatz der Ubelstand der Ausscheidung von Zinkstaub ver- 
mieden ist, so dauert andererseits das saure Vorstadinm viel zu 
lange, als dafs an eine annehmbare Stromausbeute gedacht werden 
kénnte. Ja selbst das Gemisch 11 Mol. ZnCl, + 1 Mol. NH,Cl in 
grammolekularen Mengen, welches also in seiner Zusammensetzung 
den gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten des Handels entspricht, 
wies ein viel linger dauerndes, saures Vorstadium auf, als an den 
genannten Chlorzinksorten konstatiert werden konnte. 

Um eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der erhaltenen Schmelz- 
punkte und Elektrolysierresultate zu haben, wurden folgende Ver- 


suche gemacht: 
Ks wurden einzelne in der Tabelle angefiihrten Mischungen in 
der Weise hergestellt, dafs dem GoLpscumiptschen Chlorzink unter 
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Beriicksichtigung seines Salmiakgehaltes noch soviel Salmiak zu- 
gesetzt wurde, als nétig war, um die betreffende Mischung zu 
erhalten. Der oben ermittelte Salmiakgehalt der gut elektrolysier- 
baren Chlorzinksorten, unter anderem des Goupscumrprschen Chlor- 
zinks betrug 3.23 °/,. 
stanz zur Elektrolyse zu verwenden, wurden die gleichen Gewichts- 
mengen Chlorzink, wie in der Tabelle angegeben und zwar diesmal 
(;oLDscHMIDTsches Chlorzink, eingewogen, der Salmiakgehalt der einge- 
wogenen Mengen in Grammen berechnet und der jeweils nétige Salmiak- 
zusatz rechnerisch ermittelt. Zum Beispiel: 

Zur Herstellung der Mischung No. Il der Tabelle | wurden 
verwendet 31g ZnCl, + 2.43 g NH,Cl. Nimmt man nun Go.p- 
scuMipTsches Chlorzink zur Herstellung des Gemisches, so hat man 
zu beriicksichtigen, dafs dasselbe 3.23°/, NH,Cl enthalt. Unter 
Beriicksichtigung dieses Salmiakgehaltes hat man folgende Proportionen 
anzusetzen: 


Um also dieselben Gewichtsmengen an Sub- 


Tabelle LL. 





g NH,CI in der 


gleichen Menge Patsichlich 


Salmiakzusatz Sm.P 


a Gemiach GoLpscHMIDT- in g angew. Oo” 
schen Chlorzinks Mengeu 
9 Mol. ZnCl, + 30:x = 30.969: x = 100: 3.28; 30.969 ¢ 
8 Mol. NH,Cl 100 : 3.28 x = 1.0008 g PERGitay 
ll i Go.pscum. ZnCl, vag 
30g ZnCl,; x = 0.9690 g 3.92 — 1.0003 = 29197¢ NHC] 
3.92 g NH,Cl NH,Cl 2.9197 g Zusatz EK i TT iy 
8 Mol. ZnCl, + 25.46:x = 26.2824: x=100: 3.23; 26.9894 ¢ 
4 Mol. NH,Cl 100 : 3.28 x = 0.8489 ¢ ctctcmsicny 
IV , (roLpscHM. ZnCl, vo) 
25.46 g ZnCl,; =x = 0.82235 ¢g 5.00 — 0.8489 = 41511cNH.C1| 
5.00 g NH,Cl NH,CI 1.1511 g Zusatz Ty" See 
7 Mol. ZnCl, + 20:x = 20.646: x = 100: 3.238; 20.646 c 
5 Mol. NH,Cl 100 : 3.28 x = 0.6669 g Cinnititeiiees Maite ; 
/ «44 ay 
20 g ZnCl, ; x = 0.6460 g 5.61 —0.6669 = pepe 4 Bie 
5.61 ¢ NH,Cl NH,C! 4.9481 g Zusatz *°9431¢ NH,CI 
6 Mol. ZnCl, + 16:x = 15.4845: x=100: 3.23; 15.4845 g 
I e > sil 5 2 « oS ae 2! ‘ 
VI 6 cose ar ; rin aoa Grotpscum, ZnCl, 185, 
15 g 4nUl,: x = 0.4845 ¢ 5.89 — 0.59002 = - ec006 NH 
5.89 ¢ NH,CI NH,C! 5.3899 g Zusatz -**9899g NH,CI 


Die Kontrolle ergibt also die gewiinschte Bestitigung der obigen 


Resultate. Die geringen Abweichungen in der Lage der Schmelz- 
punkte sind auf den verschiedenen Wassergehalt des Meroxschen 
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und des Go_pscumiptschen Chlorzinks zuriickzufihren. In bezug auf 
Klektrolysierbarkeit konnte ebenfalls kein Unterschied gegeniiber 
den aus Merckxschem Chlorzink hergestellten Gemischen konstatiert 


werden. 


Verhalten von Zinkchloridsalmiakmischungen nach dem Eindampfen. 


Schon die bisherigen Versuche hatten vielfach gezeigt, dals es 
fir die Verbesserung des Elektrolyten nicht allein auf einen mehr 
oder weniger grofsen Salmiakzusatz ankommt, sondern dafs die 
Bereitungsweise der Mischung von einem gewissen Einflufs auf das 
bei der Elektrolyse erhaltene Resultat ist. Es hatte sich gezeigt, 
dafs um so ungiinstigere Resultate erhalten werden, je schneller die 
Priiparation des Elektrolyten erfolgte. Die folgenden Untersuchungen 
wurden daher unter dem Gesichtspunkte angestellt, die Bedingungen 
der Bereitungsweise zu variieren und in folgender Weise ausgefihrt: 

In einem geriumigen Porzellantiegel wurden die konzentrierten 
Lésungen von Chlorzink und Salmiak in konzentrierter Salzsiure 
gebracht. Der Tiegel wurde in ein mit Thermometer versehenes 
Luftbad gebracht, mit einem durchbohrten, dicht sitzenden Uhrglas 
bedeckt, durch dessen Bohrung ein Gasentbindungsrohr an die Luft 
fihrte; letzteres safs in einem die Abzugséffnung des Luftbades ver- 
schliefsenden Kork fest, welcher, um seine Verkohlung zu vermeiden, 
mit Asbestpapier umwickelt war. 

Zunichst wurde innerhalb einer Stunde auf 120° C. erhitzt 
und bei dieser ‘Temperatur durch 3 Stunden gehalten. Hierauf 
wurde allmihlich auf 150° C. gestiegen und 2 Stunden auf dieser 
Hohe erhalten. Das weitere Erhitzen im Luftbad konnte bis auf 
260° C. vorgenommen werden und wurde durch nahezu 5 Stunden 
fortgesetzt. Das letzte Erhitzen wurde iiber der freien Flamme 
unter stetem Umriihren mit einem Glasstab vorgenommen und zwar 
bis tiber den Schmelzpunkt der Substanz. Die ganze Eindampf- 
operation samt dem Erhitzen tiber der freien Flamme nahm im 
Mittel 10 Stunden in Anspruch. Das Schmelzen der gewonnenen 
Priiparate ging allmihlich, also unscharf, unter Bildung kleiner 
Gasblischen vor sich; die geschmolzenen Substanzen zeigten solche 
Blischen nicht mehr, was vermuten lailst, dafs die geschmolzenen 
Substanzen alles, was sie an gasférmigen Bestandteilen enthalten, 
hartnickig zuriickhalten. 

Zur Beurteilung der Qualitét der erhaltenen Priparate wurde 
der Schmelzpunkt vor und nach der Elektrolyse bestimmt und diese 
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Tabelle IIL. 





Grewogene 


Nr. 
Mengen 


11 Mol. ZnCl, + | 


| Mol. NH,Cl 
1.12 ¢ NH,Cl 
$1.52 g ZnCl, 


10 Mol. ZnCl, + 
2.43 g NH,Cl 
31.00 g ZnCl, 


9 Mol. ZnCl, + 
3 Mol. NH,CI 


Aut 3.92 ¢ NH,Cl 
30.00 g ZnCl, 


Sm.P. 
nach d. 
Elektro 

lyse 


Sm.P. 
vor der 
Elektro- 

lyse 


Dauer 
Verlauf der Elektrolyse des Vor- 


stadiums 


Nach 0 Ampmin.: Sofortige 
Zinkabscheidung und HCl- 
Entwickelung, H-Entwicke- 
lung an d. Kathode, Beob- 
achtung sehr gut. 
290 ° C.| Nach 35.0 Ampmin.: H- 25’ 865 °C, 
Entwickelung bedeutend 

| nachgelassen. 

“Nach 50.0 Ampmin.: Ende 

.d. Vorstadiums; Schmelze 

| schén griin gefiirbt. 


_Nach0O Ampmin.: Keine Zn- 
| Abscheidg., an der Anode 
| keine Cl- sondern HCI-Ent- 
'wickelung, an d. Kathode 
H-Entwickelung. 
Nach 30.0 Ampmin.: All- 
miihlich Cl-Entw., Zn-Ab- 
scheidung beginnt. 
280° ©. | Nach 90.0 Ampmin.: H- 
| nicht mehr entziindbar. 
| Nach 124.0 Ampmin.: Gas- 
entw. am Regulus aufge- 
hért, an d. Kath. bedeut. 
nachgelassen. 
Nach 140.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 





1" 10° 860 °C, 





Nach 0 Ampmin.: Keine 
Zn-Abscheidg., HCl-Entw. 
an d. Anode, H-Entw. an 
d. Kath., sehr gute Beob- 
| achtung. 
Nach 60.0 Ampmin.: 
Abscheidg. beginnt. 
Nach 144.0 Ampmin.: Gas- 


Zn- : 
263 ° C. 1” 21 865 °C, 


entw. am Reg. beendet, an 

d. Kath. bedeut. nachgelass. 

Nach 162.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 
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Tabelle [Lf (Fortsetzung). 





Sm.P. — — 
Grewogene vor der , . . es nac er 
Nr va Plekirc Verlauf der Elektrolyse ana Elektro. 
lyse stadiums _—ilyse 
Nach 0 Ampmin.: Keine 
Zn-Abscheidg., HCl-Entw. + 
an d. Anode, H-Entw. an 
d. Kath., sehr gute Beob- 
% Mol. ZnCl, + achtung. 
[Vv 4 Mol. NH,Cl 210°C. Nach 70.0 Ampmin.: Zn- 2" 40 360° C, 
5.00 g NH,Cl| Abscheidg. beginnt. 
35.46 g Catt, | Nach 120.0 Ampmin.: Zn- 
Abscheidg. normal. 
Nach 320.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 
Nach 0 Ampmin.: Keine 
Zn-Abscheidg., HCl-Entw. 
an d. Anode, H-Entw. an 
7 Mol. ZnCl, + d. Kath., sehr gute Beob- | 
y| > Mol. NEC! | ig9¢¢, achtung. - B15’ | 360°C. 


5.61 ¢ NH,C)| 


r . Nach 70.0 in.: Zn- 
20.00 g ZnCl, f Nach 7 Ampmin.: Zn 


Abscheidg. beginnt. 
Nach 310.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 


Nach 0 Ampmin.: Keine 

Zn-Abscheidg., HCl-Entw. 

an d. Anode, H-Entw. an 

6 Mol. NH,CI d. Kath., sehr gute Beob- 

5.89 g¢ NH,CI 145 °C, achtung. 3" 30’ | 365°C. 

15.00 g ZnCl, Nach 70.0 Ampmin.: Zn- 
Abscheidg. beginnt. 

Nach 420.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 


6 Mol. ZnCl, + 


selbst unter Aufnahme der wichtigsten Daten in der vorstehenden 
Tabelle Ill beschrieben. Es wurde stets mit 2 Amp. elektrolysiert: 
die Klemmenspannung variierte und stieg mit andauernder Elek- 
trolyse. Der von der durchgefiihrten Elektrolyse herriihrende Zink- 
regulus wurde stets vor der Bestimmung des Schmelzpunktes nach 
der Elektrolyse aus der Schmelze entfernt. Die im Porzellantiegel 
zum Schmelzen erhitzten Substanzen wurden in Zylinderréhren aus 
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schwer schmelzbarem Glas iibergegossen und dortselbst die Schmelz- 
punktbestimmungen und Elektrolysen vorgenommen. Fiir diese Ver- 
suchsserie gelangte wieder garantiert reines Chlorzink und ebensolcher 
Salmiak von Merck zur Verwendung; letzterer wurde durch 24 Stunden 
bei 120° C. getrocknet und wegen seiner nachherigen Verwendung 
im Exsikkator aufbewahrt. 


Die Entwiasserungsversuche der Chlorzink-Salmiak-Mischungen mit 
gasformiger Salzsiure. 


Wahrend bei den vorigen Versuchen die Chlorzinksalmiak- 
mischungen lediglich mit konzentrierter wisseriger Salzsiure ange- 
riihrt, eingedampft und weiter verarbeitet wurden, wurde in den 
nachstehenden Versuchen untersucht, ob sich eine weitere Steigerung 
der Entwisserung dadurch erzielen liefse, dafs man die ebenfalls 
mit konzentrierter Salzsiure angeriihrten Mischungen in einem 
trockenem Chlorwasserstofistrom eindampft. Der bei dieser Ver- 
suchsserie verwendete Apparat hatte folgendes Aussehen: 


I 














Fig. 6. 


In den Rundkolben R kamen Salmiakstiicke, aus denen durch 
Kintropfen von konzentrierter Schwefelsiure Chlorwasserstoff ent- 
wickelt wurde. Derselbe gelangte nach den zwei mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefillten Waschtlaschen W und W, in das zylinderische, 
geneigte Reagenzrohr ( aus schwer schmelzbarem Glas. 

In das Zylinderrohr kamen die konzentrierten Lésungsgemische 
von Chlorzink und Salmiak in konzentrierter Salzsiure. Hierauf 
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Tabelle IV. 





Sm.P. Dauer Sm.P. 
(;,eworvene vor der , + des nach der 
Nr, 6 ge 
I Mengen Elektro- \ t rlauf der Elektroly se Vor- Elektro- 
lyse stadiums _ lyse 


Nach 0 Ampmin.: Sofortige 
Zn-Abscheidg., HCl-Entw. 
an d. Anode, H-Entw. an 
d. Kath., sehr gute Beob- 
achtung. 


i a ly . Nach 84.0 Ampmin.: H- 
| Mol } > ii | 
: sty 17°C. Entw. laifst nach. 467 360 °C. 

156 NH,Cl| Nach 54.0 Ampmin.: HCl- 

81.52 ¢ ZnCl, | Entw. an der Anode. 
Nach 74.0 Ampmin.: Deutl. 
Cl-Geruch an d. Anode. 
Nach 92.0 Ampmin.: Ende | | 

des Vorstadiums. | 


Nach 0 Ampmin.: Keine 
Zn-Abscheidg., HCl-Entw. 
an d. Anode, H-Entw. an 
d. Kath., sehr gute Beob- 
10 Mol. ZnCl, + achtung- 
2 Mol. NH,C! Nach 36.0 Ampmin.: Zn- 
1] 2.48 g NH, ‘1 9n2 °C, me re rl all- 1> 12’ 865 °C. 
$1.00¢ ZnCl, { maéhuch Ul-ntw. 
| Nach 92.0 Ampmin.: H- | 
nicht mehr entziindbar. 
Nach 128.0 Ampmin.: Gas- 
entw. am Reg. beendet. 


Nach 144.0 Ampmin.: Ende_ 
des Vorstadiums. 


Nach 0 Ampmin.: Keine) 
7n-Abscheidg., HCl-Entw. 
an d. Anode, H-Entw. an 
d. Kath., sehr gute Beob- | 
achtung. | 
Nach 36.0 Ampmin.: H- | 
Entw. nachgelassen. 
e Mi HG Nach 60.0 Ampmin.: Zn- | | 
y re yo 267° ©. Abscheidg. Sahai 18 23’ 370 °C. 
30.00 g ZnCl, | Nach 80.0 Ampmin.: AIll- | 
miihl, Cl-Entw., H- nicht 
mehr entziindbar. | 
Nach 150.0 Ampmin.: Deut- | 
lich Cl-Geruch., Gasentw. | 
am Regulus beendet. 
Nach 160.0 Ampmin.: Ende | 
des Vorstadiums. 


® Mol. ZnCl, + 
Tl 








Tabelle IV (Fortsetzung). 





Sm.P. Dauer Sm.P. 
. Gewogene vor der , Sali th des nach der 
Nr. insien Elektro- Verlauf der Elektrolyse Vor- Flektro- 
lyse stadiums lyse 
Nach 0 Ampmin.: Sowie 
bei Nr. IL und LiL. 
Nach 64.0 Ampmin.: Zn- 
Abscheidg. beginnt. 
mt hou Nach 150.0 Ampmin.: All- 
8 Mol. ZnCl, + mihl. Cl-Geruch, Zn-Ab- 
ty 4 Mol. NHC 415 06 scheidg. normal, a5’ | 365°C. 
5.00 g NH,Cl| Nach 200.0 Ampmin.: 
25.46 g ZnCl, J Deutlich Cl-Geruch. 
Nach 240.0 Ampmin.: Gas- 
entw. am Reg. beendet. 
Nach 250.0 Ampmin.: Ende 
des Vorstadiums. 
Nach 0 Ampmin.: Sowie 
7 Mol. ZnCl, + bei Nr. II1—IV. 
V 5 Mol. NH,Cl 190 °C, Nach 62.0 Ampmin.: Zn- gh Gg’ 865 °C". 
5.61 g math, | Abscheidg. beginnt. 
20.00 g ZnCl, Nach 378.0 Ampmin.: Ende 


des Vorstadiums. 


Nach 0 Ampmin.: Sowie 


6 Mol. ZnCl, + bei Nr. IIT—V. 
VI ° Mol. NH,Cl 150°C. Nach 66.0 Ampmin.: Zn- 3" 26’ 370 °C. 
5.89 g NH,Cl Abscheidg. beginnt. 


15.00 g ZnCl, | Nach 412.0 Ampmin.: Ende 


des Vorstadiums. 


wurde unter allmahlich gesteigertem Erhitzen das Kindampfen der 
Lésungen vorgenommen, bis schlielslich der Schmelzpunkt erreicht 
wurde. Das sich wihrend des Kindampfens an den Rohrwinden 
kondensierende Wasser wurde durch Anficheln mit einem Brenner 
hinausgeschafft. Die geschmolzene Substanz verblieb im selben Rohr, 
der Kork mit den Rébren A und B wurde abgenommen, so dafs 
die Schmelzpunktbestimmungen und Elektrolysen immer in dem- 
selben Rohr vorgenommen werden konnten. Die ganze Operation 
des Entwisserns und Kindampfens nahm 1'/, Stunden in Anspruch. 
Die angewendete Temperatur richtete sich nach dem Schmelzpunkt 
des untersuchten Priparates und wurde immer unweit oberhalb 
desselben gehalten, um die Salmiaksublimation zu vermeiden; aus 
dem gleichen Grunde wurde bei den beiden vorliegenden Versuchs- 
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serien nie tber die Untersuchung der iAquimolekularen Gemische 
hinausgegangen. } 

Ks wurde mit 2 Amp. elektrolysiert; auch hier variierte die 
Klemmenspannung und stieg mit andauernder Elektrolyse. Die 
vorstehende Tabelle enthilt die Resultate. 

Die Schmelzpunktbestimmungen der beiden Versuchsserien 
ergeben folgendes Kurvenbild: 








byl ~ - y ~ ———— ey ee oes 
Ass | } ; 
isa: ee 
8 > ~— — t-—-—-— + —— ~4 
} 
| 
i 250 a T _ a 
~ 
~ 
~ 
S 200 pf 
~ ' 
~ ' 
- Ae + _ 7s - = 
~~ 
™ 
dow + + ' - ae 
0 + } —+ —+ —} — + ~~ 
| ; 
| j 
| | | | 
‘ s - — - —_— —_—-——_—_-;~ — a —--- , a ee 
1? i 10 9 s 7 6 3 4 3 y OZnCl. 
0 / 2 3 4 5 6 7 8 9 0 UH 2NH, Cl 


Fig. 7. 


Die Ergebnisse der beiden vorstehendeu Versuchsserien sind 
im wesentlichen folgende: 

Mit zunehmendem Salmiakgehalt nimmt die sogenannte gute 
Mlektrolysierbarkeit ab, man erhilt zwar bei der Elektrolyse zink- 
staubfreie Schmelzen, doch stellt sich ein aufserordentlich langes ,, Vor- 
stadium‘: ein, das durch andauernde Gasentwickelung an der Kathode 
gekennzeichnet ist. Das giinstigste Resultat nach dieser Richtung hin 
wies das Gemisch 11 Mol. ZnCl, + 1 Mol. NH,Cl auf, welches den 
gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten des Handels entspricht; aber 
auch diese Substanzen weisen Stromausbeuteverluste in nicht unbe- 
triichtlichem Malse auf. 

Mit zunehmendem Salmiakgehalt sinkt der Schmelzpunkt der 
Gemische bis zum fiquimolekularen Gemisch. Nach der Elektrolyse 


' Infolge des Angriffes der Korksubstanz waren die erhaltenen Schmelzen 
briunlich gefiirbt, was aber fiir die nachfolgende Elektrolyse ohne Belang war. 
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zeigen aber alle Gemische eine auffallende Konstanz des Schmelz- 
punktes. Dies legt die Vermutung nahe, dafs durch Elektrolyse der 
Salmiak solange verschwindet, bis er auf einen geringen, in allen 
(semischen sich gleich bleibenden Betrag gesunken ist. 

Tatsaichlich ergaben quantitative Salmiakbestimmungen in den 
riickstiindigen Substanzen von der Elektrolyse nur ganz geringe 
Unterschiede in dem Salmiakgehalt. Es wurden die Gemische 
11 Mol. ZnCl, + 1 Mol. NH,Cl und 8 Mol. ZnCl, + 4 Mol. NH,CI 
deshalb fiir die vorliegenden Analysenzwecke ausgewiihlt, weil 
dieselben schon einen sehr bedeutenden Unterschied in ihrer Zu- 
sammensetzung vor der Elektrolyse und daher auch in ihrem 
Schmelzpunkt vor der Elektrolyse aufweisen. Dieser Unterschied 
sollte sich nun auch nach voriibergegangenem Vorstadium erweisen 
lassen; das ist nun tatsichlich nicht der Fall, wie die nachstehenden 
Analysenresultate lehren. 

Analysen der riickstaindigen Substanzen des Gemisches Nr. I: 


by vine beh Cet 
yin 0.19°/, NH,Cl 
8... . 0.15%, NH,Cl 


Mittel 0.16 °/° NH,Cl. 


Analysen der riickstindigen Substanzen des Gemisches Nr. [V: 


1... 0.81%, NH,Cl 
as 0.25°/, NH,CI 
8... . 0.28%, NH,Cl 

Mittel 0.26 °/, NH,CL 


Die Differenz zwischen dem Salmiakgehalt der riickstandigen 
Substanzen betrigt demnach 0.1°/,. Dieselbe hat fiir die Deutung 
der Resultate der vorliegenden Untersuchungen keinen zu_beriick- 
sichtigenden Einflufs, sie zeigt vielmehr, dafs nach Schlufs des 
,, Vorstadiums“ der Salmiakgehalt der verschiedenen Mischungen bis 
auf einen kleinen, fiir alle gleichen Rest verschwunden ist. Nach 
dem Vorstadium ist stets nahezu ein und dieselbe Endsubstanz in 
den” Réhren vorhanden. ! 


1 Die Anwesenheit des geringen Restes von Salmiak kann daher riihren, 
dafs er sich wihrend des Ausgiefsens der geschmolzenen Substanz beimengt, 
da stets ein wenig Salmiak aus der Menge sublimiert und sich an den kilteren 
Teilen des Rohres ansetzt. Die Méglichkeit ist also nicht ausgeschlossen, dafs 
der Salmiak durch Elektrolyse vollstindig versehwindet. 














420 


Gasanalytiche Untersuchung der Produkte der Elektrolyse von 
Zinkchloridsalmiakmischungen. 


Nachdem die vorstehenden Untersuchungen die Beteiligung des 
Salmiaks an der Elektrolyse fiufserst wahrscheinlich gemacht hatten, 
erwies es sich als erforderlich, die Vorgiinge an den Elektroden gas- 
analytisch zu verfolgen. Infolge der heftigen Absorption, welche 
die Gase in den vorgelegten Fliissigkeiten erfahren, erwies sich aber 
diese Operation als schwierig, so dafs eine Reihe von Versuchen 
im gleichen Apparate, wie ihn G. AverBaco! bei der Elektrolyse 
des geschmolzenen Bleichlorids angewendet hatte, sowie in einer 
Reihe von anderen Apparaten, erfolglos verliefen, bis die Ver- 
suchsanordnung, die im folgenden beschrieben ist, ausfindig ge- 
macht wurde. Aber auch in dieser mufste darauf verzichtet werden, 
den Verlauf der Gasentbindungen an den Elektroden wihrend 
des Vorstadiums quantitativ festzustellen. Bei der Elektrolyse des 
geschmolzenen Salmiaks ist primiir an der Kathode die Abscheidung 
des lons NH, zu erwarten, an der Anode diejenige des Cl-lons. 
Kcrsteres kann in Wasserstoff und Ammoniak zerfallen, wihrend das 
an der Anode primir entstandene Chlor (imstande sein wird) mit dem 
in der Schmelze vorhandenen Salmiak Salzsiure zu bilden, wodurch 
andererseits Stickstoff freiwerden kann. Ferner ist, entsprechend der 
Klektrolyse des vorhandenen Wassers, Wasserstoff und Sauerstofi 
zu erwarten. 

Die bei den folgenden Analysen in Betracht kommenden Gase 
sind also: 

a) an der Anode: Cl, HCl, ferner Sauerstoff, herriihrend von 
dem in der Salmiakschmelze noch zuriickgehaltenen Wasser, Kohlen- 
oxyd resp. Kohlendioxyd, herriihrend von der Oxydation der ano- 
dischen Kohle, was sich, wie schon ScuunTze konstatierte, durch 
die konische Zuschiirfung der Anode zu erkennen gibt, und endlich 
Stickstoff, herriihrend von der Oxydation der in der Schmelze be- 
findlichen neutralen Salmiakmolekiile durch Chlor. Ebenso wurde 
auch auf eventuell vorhandenes Ammoniak und auf Wasserstoff 
gepriift. 

b) an der Kathode: H, NH, und N. Auch auf etwa vorhan- 
denes CO wurde gepriift. 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 20. Fig. 10. 
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Chlor- und Chlorwasserstoffbestimmung an der Anode. 


Der fir diese Analyse verwendete Apparat war folgender: 





\ 


\(0,-Bombe 
Fig. 8. 


Derselbe besteht aus dem mit dem V-Rohr verbundenen 10 Kugel- 
rohr nach Luneg,' vor welches ein kleiner Kolben A gelegt wurde, 
um etwa herausgetriebene Fliissigkeitsmengen der im 10 Kugelrohr 
befindlichen Jodkaliumliumlésung auffangen zu kénnen. Der Kathoden- 
schenkel blieb offen, der Anodenschenkel war mit einem, von AUER- 
BACH”? beschriebenen, ahnlichem Verschlufse (V) versehen. Derselbe 
besteht aus einem doppelt durchbohrten Kork; durch die gréfsere 
zentrale Bohrung fiihrte eine 8 mm Kohle mit einer Kintauchtiefe von 
3cm. Das iiber den Kork herausragende Ende der Kohle wurde mit 
Staniolpapier dicht umwickelt, hierauf eine stramm sitzende von 
Oxydhaut befreite Kupferdrahtspirale herumgelegt und diese endlich 
wieder mit Staniolpapier umwickelt. Das frei hervorragende Ende 
der Kupferdrahtspirale diente zur Stromzufiihrung. Die Einrichtung 
hat den Zweck, die von AvERBACH konstatierten Verluste an ano- 
dischen Gasen durch die Poren der Kohle hindurch zu vermeiden. 

Durch die engere, seitlich angebrachte der beiden Bohrungen 
fiihrte ein stumpfwinkelig gebogenes Gasableitungsrohr, das mit dem 
Korkende in derselbe Ebene abschnitt, um die Bildung von totem 
Raum zu vermeiden. Schliefslich wurde das ganze mit schmelzendem 
Siegellack bestrichen. Nachdem dieser Uberzug fest geworden war, 


1 Dasselbe erwies sich aus dem Grunde fiir besonders brauchbar weil es 


1. Raum fiir ein méglichst grofses Fliissigkeitsquantum bietet, das fiir sichere 
Absorption gut verteilt ist und 2. trotz desselben nur ein Minimum an hydro- 
statischem Druck bietet, wenn es méglichst horizontal aufgestellt ist. 
* Z. anorg. Chem. 28 (1901), 20. Fig. 10. 
Z. anorg. Chem, Bd, 39. 28 
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wurde er mit einer Flamme angefichelt, so dafs der Siegellack auf 
dem Verschlufs wieder schmolz und durch Herabfliefsen und Zu- 
ammensintern eine tadellose Dichtung bewirkte. 

Die Birne des 10 Kugelrohres war mit einem einfach durch- 
bohrten Stopfen verschlossen, durch welchen ein kleines T-Rohr 
fiihrte, dessen lingerer Schenkel 8 em, dessen kiirzerer 4 cm mals. 
Der kiirzere Schenkel des T-Rohres war durch ein dicht sitzendes 
Schlauchstiick mit dem Gasableitungsrohr R des Anodenraumes ver- 
bunden, wihrend durch den liingeren Schenkel von oben her Kohlen- 
siiure aus einer Bombe eingeleitet wird. Zwischen der Kohlensiure- 
bombe und dem 10 Kugelrohr war eine mit Wasser gefiillte Wasch- 
flasche geschaltet, um die Geschwindigkeit des Kohlensiiurestromes 
durch Blasenzihlung regulieren zu kénnen. 

Das verwendete Jodkalium erwies sich als jodatfrei. Es wurden 
30 g Jodkalium auf zirka 300 com Wasser gelést. 

Das 10 Kugelrohr mufs mit einer geringen, von rechts nach 
links verlaufenden Steigung derart eingeklemmt werden, dafs es fast 
horizontal steht. Hierdurch kann die Birne nur in ihrem untersten 
Teil gefiillt werden; um daher fir sichere Absorption der Gase zu 
sorgen, miifsen die die Kugeln verbindenden Glasréhrchen stets mit 
Klissigkeit zu der Zeit gefiillt sein, in welcher die Gase von der 
Kohlensiiure hindurchgedriickt werden. An dem das 10 Kugelrohr 
mit dem Anodenraum verbindenden Schlauch sowie an dem die 
Kohlensiure zufiihrenden Schlauch befand sich je ein Schraubenhahn 
zur Regulierung der Geschwindigkeit. 

Die Dimensionen des verwendeten V-Rohres waren im Durch- 
schnitt lichte Weite 25 mm, Wandstirke 2 mm, Schenkellinge 
22 cm. 

Von der von AvERBACH angewendeten Kiihlschlange fiir den 
Anodenschenkel konnte abgesehen werden. 

Die Substanzmenge (GoLpscumiptsches Chlorzink) wurde so 
gewihlt, dafs nach dem Einschmelzen die Schenkel des V-Rohres 
bis zur Hilfte gefiillt waren. Elektrolysiert wurde mit 2 Amp. durch 
2 Stunden. Die Temperatur betrug 600° C. Die Klemmenspannung 
schwankte zwischen 5—7.5 Volt. Die Absorption des anodisch 
gebildeten Chlorwasserstoffs ging glatt in der wiisserigen Jodka- 
liumlésung vor sich. Schnelligkeit des Kohlensiurestromes: alle 
{5 Sekunden eine Blase in der Waschflasche. Die Chlorwasser- 
stoffentwickelung dauerte nahezu 1'/, Stunden, und erst nach dieser 
Zeit begann sich Jod auszuscheiden. 
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Der durchgedriickte Kohlensiiurestrom ibt regelmiafsig einen 
Druck durch das seitliche, mit dem Anodenraum in Verbindung 
stehende Ansatzrohr des T-Réhrchens auf die anodische Obertliche 
der Schmelze aus, so dafs ein Hin- und Herschwanken der Schmelze 
entsteht. In bedeutend stiirkerem Mafse trat dies jedoch von dem 
Augenblick an auf, wo sich Chlor zu entwickeln begann. Infolge 
der grofsen Absorptionsfaihigkeit des Jodkaliums fiir Chlor begann 
sich die Birne des 10 Kugelrohrs mit Jodkalium zu fiillen, wihrend 
gleichzeitig die Schmelze im Anodenschenkel hinaufzusteigen begann. 
Der Schraubenhahn am Kohlensiiurezufiihrungsschlauch muls daher 
vorsichtig geéfinet werden, was ein Zuriickweichen des Jodkaliums 
und der Schmelze bewirkt. Wenn dies nicht mehr geniigt, wird 
der Schraubenhahn, welcher Gasableitungsrohr und T-Réhrchen mit- 
einander verbindet, zeitweise geschlossen, jedoch nur so weit und 
so lang, dafs kein Gas durch die Schmelze beim Kathodenschenkel 
hinausgeht. 

Es ist darauf Riicksicht zu nehmen, dafs sich in den kilteren 
Teilen des Anodenschenkels, sowie auch im Gasableitungsrohr Wasser 
niederschligt, das sich mit dem entweichenden Chlorwasserstoff 
siittigt; man mufs daher die Teile des Apparates mit einem Bunsen- 
brenner trocken ficheln. 

Das ausgeschiedene Jod wurde unter Anwendung von Stirke- 
kleister als Indikator mit Thiosulfat titriert. Um die Salzsiure in 
derselben Lisung titrieren zu kénnen, wurde ein kleiner Uber- 
schufs von Thiosulfat der vollstindig farblosen Lisung zugesetzt 
und hierauf mit Barythydrat unter Anwendung von Phenolphtalein 
als Indikator die Salzsiure rasch titriert, damit etwa sich noch 
nachtriglich ausscheidendes Jod durch die blauviolette Reaktion 
mit dem vorhandenen Stirkekleister die Endreaktion bei der Titra- 
tion mit Barythydrat — ein helles rosa — nicht stéren konnte. 
Das sich durch den iiberschiissigen Zusatz von Thiosulfat bildende 
Baryumtetrathionat ist neutral und wirkt nicht stérend auf die 
Endreaktion. Um zu untersuchen, ob die Stiirke eine stérende 
Wirkung bei der Titration mit Barythydrat ausiibt, wurde ein 
Nebenversuch ausgefiihrt mit folgendem Ergebnis: 

1 ccm HCl entsprach bei der Bestimmung des gegenseitigen 
Wirkungswertes 1.187 ccm Ba(OH),. Zu 2.2 ccom Ba(OH), wurde 
nun ein wenig von der bei der Jodtitration verwendeten Stirke- 
kleisterlésung zugesetzt und hierauf mit Salzsiure unter Anwendung 
von Phenolphtalein als Indikator titriert. Es wurden verbraucht 


28" 
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1.55 com HCL Der oben angefiihrte Wirkungswert wurde der 
Kontrolle zugrunde gelegt. 


1: 1.187 = 1.55: *; x = 1.93 ccm Ba(OH), berechnete Menge 
2.20 ccm Ba(OH), gefundene “ 
0.27 ccm Ba{OH), Differenz. 


Der Eintlufs der Stiirke ist ein solcher, dafs die Endreaktion wohl 
nicht unscharf ist, aber verzégert wird; daher erklirt sich das plus 
an verbrauchtem Ba(OH),. Die Rosafarbung tritt ganz deutlich 
auf, wenn auch etwas matter als gewoéhnlich bei Titrationen mit 
Phenolphtalein als Indikator. Die Quantitit des zugesetzten Stirke- 
kleisters scheint ohne Eintlufs auf die Schirfe der Endreaktion zu 
sein, ebensowenig wie die Menge des zugesetzten Natriumthiosulfats. 
Is war also blols die durch die Anwesenheit des Stiarkekleisters 
verursachte Verzégerung und der damit bedingte Mehrverbrauch 
an Barythydrat zu beriicksichtigen. 

Die verwendeten Titrierfliissigkeiten waren folgende: 


leem HCl. . . . . 1.187 ccm Ba(OH), 

i , Ba... - « GRO 

1 , Ba(OH, . . . 0.00525 ,, HCl 

i», Naso, . . 2. QOTRRy pd: 
Bei der Titration des ausgeschiedenen Jods wurden verbraucht 
12.35 cem Na,S,O,. Zur Titration des absorbierten Chlorwasser- 
stofis wurden verbraucht 173.4 ccm Ba(OH),. 

Unter Beriicksichtigung der die Endreaktion betreffenden Ver- 

zogerung, welche fiir 1.55 cem HCl einen Mehrverbrauch von 
0.27 com Ba(OH), bedingte, ergibt sich: 


2.2: 0.27 = 173.4: *; x = 21.3 com Ba(OH), Mehrverbrauch. 


Tatsiichlich entsprechen daher: 173.4 — 21.38 = 152.1 ecm Ba(OH), 


dem absorbierten Chlorwasserstoft. 


12.85 :%—1:0.01225 0.151302 : « = 126.85 : 35.45 
x = 0.1513 g J x = 0.4223 g Cl 
1 : 0.00525 = 152.1: x 
x = 0.7993 g HCI. 








425 


Berechnung der Chlorausbeute. 


Das elektrochemische Aquivalent des Chlors ist: 0.3673 mg. 
Amp./sec. Elektrolysiert wurde mit 2 Amp. durch 2 Stunden: 
0.0007346 g 2 Amp./sec. 


0.000T346 x T7200 = 5.259 g Cl berechnete Stromausbeute 
0.422 g Cl gefundene Stromausbeute. 


Demnach ergibt sich ein minus von 4.867 g Cl 7.98°/, Chlor- 
ausbeute. 


Stickstoffbestimmung an der Anode. 


Die Versuchsbedingungen waren folgende: Es wurde mit 2 Amp. 
durch 9 Min. elektrolysiert. Die ‘Temperatur betrng auch lier 
wieder 600°C. Die Rohrschenkel waren ebenfalls bis zur Hilfte 
mit der geschmolzenen Substanz erfillt. Alle tibrigen Versuchis- 
bedingungen waren dieselben wie bei der Chior- und Chlorwasser- 
stoffbestimmung. 

Nachdem die Luft durch in den Anodenschenkel eingeleitete 
Kohlensiure verdringt war, konnte die Elektrolyse begonnen werden. 
Samtliche zu erwartende Gase sollten in einem einzigen Gefiilse ge- 
sammelt werden, das als einziges Absorptionsmittel konzentrierte 
Kalilauge enthalten sollte. 

Hiezu diente das Scuirrsche Azotometer. Auf dasselbe wurde 
ein Verschlufsstiick aufgesetzt, um die sich anschliefsende Gas- 
analyse ausfiihren zu kénnen. Der Apparat hatte folgendes Aus- 
sehen: (S. 39.) 

Das Verschlufsstiick V besteht aus einem einfach durchbohrten 
(summistopfen A, durch welchen ein nicht zu enges Glasrohr von 
3 mm lichter Weite fiihrt. Auf dieses ist ein englumiges, kurzes 
Schlauchstiick aufgepafst und mit einem Schraubenhahn in dem 
Augenblick geschlossen worden, wo infolge Hebens des birnformigen 
Niveaugefilses N die im Azotometer befindliche Kalilauge heraus- 
zutliefsen begann. Auf solche Weise ist das Azotometer vollstindig 
gasfrei gemacht, und der Hahn H konnte nunmehr geschlossen 
werden. Die verwendete Kalilauge hatte eine Konzentration von 
3KOH : 2H,0. 

Der Versuch begann mit dem Verdriingen der Luft aus dem 
Anodenschenkel durch Einleiten von Kohlensiure wihrend 45 Minuten. 
Die Verbindung &, ein englumiges, kurzes Kautschukstiickchen, war 
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hierbei geliftet. Da die Kohlensiure die aus der Schmelze sich 
entwickelnden Chlorwasserstoffnebel in grofsen Mengen heraustrieb, 
wurde eine mit Wasser gefiillte Schale vorgelegt, in welche das 
Gasleitungsrohr F eintauchte. Das bis a mit Quecksilber gefillte 





hs 
it AB |’ 
¥ Oil 
' Ri 
\ ‘ ia) 
J ’ | 
A 
' * 
4 {} : 
so I 
/ ee | | (0,-Bombe 
Y =. 
/ | 
) 
) N 
= t 
I Pama 


Fig. 9. 


RoOhrehen des Azotometers wurde, um auch die Luft aus dem Stiick 
von a bis k zu entfernen, mit Wasser angefiillt, so weit, dafs 
letzteres am Ende des Schlauchstiickchens iberflofs. 

Nachdem der Apparat mit Kohlensiure gefiillt war, wurde der 
Strom geschlossen. Ks trat sofort ein Gasvolumen im Azotometer 
auf. Der wihrend der Elektrolyse notwendige Druckausgleich im 
V-Rohr wurde bewirkt durch abwechselndes Heben und Senken des 
birnférmigen Niveaugefilses so zwar, dafs, wenn die Schmelze im 
Anodenschenkel stieg, das Niveaugefiiis héher gestellt wurde, wo- 
durch infolge des grélfseren Druckes die Schmelze wieder zuriick- 
getrieben wurde und umgekehrt. 

Nach 9 Minuten wurde der Versuch in der Weise unterbrochen, 
dafs der Schraubenhahn am Schlauchstiick k& vollstiindig dicht an- 
gezogen und das Gasableitungsrohr # aus dem Schlauchstiick ent- 
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fernt wurde. Um sicher zu sein, dafs alle in dem vorhandenen 
Gasvolumen betindlichen Gase, welche Kalilauge absorbiert, von 
dieser auch tatsiichlich aufgenommen wurden, wurde das Gas unter 
Uberdruck, unter dfterem Heben und Senken des Niveaugefifses 
24 Stunden lang stehen gelassen. Nach 24 Stunden ergab sich ein 
Unterschied von 8 ccm des urspriinglich abgelesenen Gasvolumens. 

Bei 726.5 mm Atmosphiren Druck und 24.5° C. herrschender 
Temperatur wurden abgelesen 76.8 ccm Gasgemenge. 

Das erhaltene Gasgemenge war zu priifen auf Sauerstoll, 
Kohlenoxyd, Ammoniak und Wasserstoff, da angenommen wurde, 
dafs Chlor, Chlorwasserstoff und eventuelles Kohlendioxyd absorpiert 
worden war. Um das Gasgemenge analysenbereit zu machen, 
wurde der Hahn H gedéffnet und das Niveaugefils so tief als méglich 
gestellt, wodurch die im Raum H bis S vorhandene Lauge nach 
abwiirts fliefst. 

Um eventuell vorhandenes Ammoniak zu absorbieren, wurde 
das Gasgemenge in eine mit Schwefelsiure gefillte Hemprnsche 
Kugelpipette iibergetrieben; hierbei fand keine Volumsverminderung 
statt. Auch die versuchte Absorption von etwa vorhandenem Kohlen- 
oxyd in ammoniakalischem Kupferchloriir ergab keine Volumsab- 
nahme. 

Das Gas wurde nunmehr in eine mit alkalischer Pyrogallol- 
lésung gefillte Hemprnsche Kugelpipette iibergefiihrt. Ks ergab 
sich eine Volumsverminderung von 4.8 ccm, entsprechend der vor- 
handenen Sauerstoffmenge. Die 72 ccm Gasrest wurden in einer 
Explosionspipette zur Verknallung gebracht in der Weise, dafs mit 
einem Maximum von Sauerstoff gemischt und nachher verknallt 
wurde. Die hierbei eingehaltenen Verhiltnisse waren folgende: 


Auf 1 Vol. Gasgemenge . . ._ 1 Vol. Sauerstoff 
» 1 4, ” o ” 
” 1 ” ” 4 ” ; 
a ae ” 3 yy ” 
» 1 5 ” 2 yy ’ 
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Da die zum Verknallen verwendeten Volumina kleine waren 
und daher auch schliefslich das beigemengte Sauerstoffvolum zu 
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klein wurde, um es genau abmessen zu kénnen, wurde der zuletzt 
gemessene Gasrest als N angenommen. Von dem entwickelten, 
76.8 com betragenden Gasgemenge waren also 4.8 ccm Sauerstoff, 
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Folgendes ist also fiir die anodischen Vorginge nachgewiesen: \ 

Bei der Elektrolyse der gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten 
| Molekiil Salmiak auf 11 Molekiile ZnCl,) konstatiert man ein | 
saures Vorstadium. Die Elektrolyse setzt nicht mit Chlorent- ¢ 
wickelung an der Anode ein, sondern es entwickelt sich zunichst 
Chlorwasserstoff und erst allm&hlich Chlor. Es wurde ferner das ( 
Vorhandensein von Sauerstoff in mefsbaren Mengen konstatiert; 
derselbe entstammt dem in Chlorzink noch enthaltenen Wasser. 
Dagegen konnte wenigstens wihrend 18 Amp.-Minuten wahrender 
Klektrolyse kein Kohlenoxyd konstatiert werden. Der geringe An- , 


griff, welchen anodische Kohlen bei Elektrolyse von salmiakhaltigem 
Chlorzink erleiden, vollzieht sich also nicht unter Bildung von 
Kohlenoxyd. Desgleichen fehlten Ammoniak und Wasserstoff. In- 
teressant ist der in gréfseren Mengen auftretende Stickstoff. Das 
Auftreten von Chlorwasserstoff und Stickstoff in den Anodengasen 
ist wohl am einfachsten in der Weise zu erklaren, dals das primar 
entladene Chlor sekundiér auf den noch in der Schmelze vorhandenen 
Salmiak unter Bildung von Chlorwasserstoft und Stickstoff einwirkt. 


Ammoniakbestimmung an der Kathode. 


Kis sei gleich vorweg bemerkt, dafs sich die Vermutung, an der 
Kathode die Entwickelung bedeutender Ammoniakmengen konstatieren 
zu kénnen, nicht bestitigte. 

Der fir diese Bestimmung verwendete Apparat war derselbe 
wie der fiir die Chlor- und Chlorwasserstoffbestimmung verwendete. 
Die Versuchsbedingungen ebenfalls: Stromstirke 2 Amp., Klemmen- 
spannung 5—7 Volt, Temperatur 600° C.  Elektroden, Rohr- 
dimensionen und Substanzmenge waren dieselben wie friiher. Die 
Versuchsdauer betrug vier Stunden. 

Nachdem ein durch zwei Stunden gefiihrter Versuch gar kein ent- 
wickeltes Ammoniak ergab, wurde die Versuchsdauer verdoppelt. 
In das 10 Kugelrohr wurde reine Salzsiure von D = 1.19 vorgelegt. 
Das absorbierte Ammoniak wurde mit Natronlauge in vorgelegte 
titrierte Salzsiure abdestilliert. 

Ks ergab sich die ganz unbedeutende Menge von 0.008 g. 
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Wasserstoff bestimmung. 


Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie bei der Stick- 
stoffbestimmung an der Anode. Die Luft wurde aus dem Katho- 
denschenkel durch dreiviertelstiindiges Einleiten von Kohlensiure 
verdrangt; hierauf wurde mit der durch 9.5 Minuten dauernden 
Klektrolyse begonnen. Um auf Sauerstoff und Kohlenoxyd zu 
priifen, deren Anwesenheit eigentlich ausgeschlossen ist, insofern 
sie nicht durch Diffussion in den Kathodenschenkel gelangten, 
wurde das Gas wieder in eine mit alkalischem Pyrogallol und in 
eine zweite mit ammoniakalischem Kupferchlorir gefiillte H»rmprt- 
sche Kugelpipette getrieben; Ammoniak sollte in Schwefelsiure 
absorbiert werden. Die drei letztgenannten Gase fehlten. Das 
unter Kalilauge gesperrt stehende Gas wurde 24 Stunden lang 
stehen gelassen, um die Kohlensiureabsorption quantitativ zu ver- 
volistandigen. 

Bei 724.5 mm Atmosphiren Druck und 26.5° C. Temperatur 
wurden abgelesen 96.5 ccm Gas. 

Dieses Volum wurde portionenweise verknallt. 

Die Mischung wurde immer so gewihlt, dafs auf 1 Vol. des 
Gases 3 Vol. Sauerstoff genommen wurden. */, der jeweiligen Kon- 
traktion waren Wasserstoff; der Rest wurde als Stickstoff in Rech- 
nung gebracht. Das im Azotometer gesammelte Gas erwies sich 
hiernach als ein Gemisch von: 94.3°/, Wasserstoff und 5.7°/, 
Stickstoff. 

Die Vorginge an der Kathode sind also folgende: 

Die Elektrolyse der gut elektrolysierbaren Chlorzinksorten lafst 
wihrend des Vorstadiums schon vom Anfang an Wasserstoff ent- 
stehen. Hingegen wird Ammoniak so gut wie nicht entbunden. 
Das durch die Entladung der NH,’-lonen und deren Zerfall ent- 
stehende Ammoniak bleibt also offenbar im Elektrolyten zuriick, 
vermutlich indem es sich mit dem Chlorzink zu einer der be- 
kannten Chlorzinkammoniakverbindungen vereinigt, von denen sich 
ZnCl,NH,! durch grofse Bestiindigkeit auszeichnet. Aus diesen 
Verbindungen wird es dann an der Anode zu Stickstoff oxydiert. 


Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Chlorzinksalmiakgemische. 


Aus den vorstehenden Untersuchungen iiber die Chlorzink- 
salmiakmischungen ergibt sich also folgendes: 


1 Nach Kane, Ann. chim. 72, 290, liilst sich diese Verbindung unzersetzt 
destillieren und bildet eine bernsteingelbe Masse. 
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Kin Zusatz von Salmiak zu Chlorzink verbessert insofern dessen 
schmelzfliissige Elektrolyse als hierdurch die Triibung des Elektro- 
lyten d. h. also die Abscheidung von Zinkstaub, vermieden wird. 
Auch ist Salmiak imstande, beim Einschmelzen mit Zinkchlorid, 
einen Teil des Wassers daraus zu entfernen. LEinerseits ist aber 
dieses Entwiisserungsvermégen ein unvollkommenes, andererseits 
aber so sehr an die Kinhaltung bestimmter Bedingungen bei der Vor- 
bereitung des Elektrolyten gebunden, dafs man schon aus diesem 
Grunde in dem Salmiakzusatz kein besonders gutes Mittel zur Ver- 
besserung der Elektrolyse des geschmolzenen Zinkchlorids erblicken 
kann. Ferner wird durch die Anwendung des Salmiaks keineswegs 
die glatte Elektrolyse des Zinkchlorids in Chlor und Zink ausgelést, 
sondern es bildet sich auch hier ein ,,Vorstadium“ aus, in welchem 
der Salmiak elektrolytisch entfernt wird. 

Im allgemeinen kann man hiernach in der Anwendung des 
Salmiaks kein Mittel erblicken, eine glatte Elektrolyse, wie sie dem 
Kérper ZnCl, entspricht, durchzufihren. Mit Recht hat BunsEn 
fiir die Verbesserung gewisser Elektrolyte einen Salmiakzusatz vor- 
geschlagen und mit Erfolg verwendet. Bunsen — und darauf soll 
nachdriicklich verwiesen sein — strebte ja nicht den normalen 
Gang der Elektrolyse d. h. die giinstigsten Stromausbeuteverhiltnisse 
an, vielmehr handelte es sich ihm lediglich darum, noch nicht ge- 
wonnene oder auf andere Weise nur schwer zu gewinnende Metalle 
durch schmelzfliissige Elektrolyse darzustellen, ohne Riicksicht auf 
die bei seinen klassischen Untersuchungen erzielten Ausbeuten. 
Allein Bunsens Untersuchungen erstreckten sich nicht auf das Chlor- 
zink und fiir diesen Fall der schmelzfliissigen Elektrolyse lehren 
die vorstehenden Versuche, dafs diese Methode sich wohl nicht ohne 
weiteres von einem Salz auf das andere durch Analogieschliisse 
libertragen lafst. 

Ks wurde schon erwihnt, dafs der Entwisserungsprozefs mit 
Salmiak anscheinend eine langsam verlaufende Reaktion darstellt. 
Dies geht aus folgenden Versuchen hervor: 

1. Es wurde Go.pscumiprsches Chlorzink in wenig Wasser 
gelést und sofort im Porzellantiegel eingekocht. Dafs das zum 
Lisen verwendete Wasser der Verbindung beigemengt bleibt, ergibt 
schon die nach erfolgtem Einschmelzen ausgefiihrte Schmelzpunkt- 
bestimmung, welche einen niederigeren Schmelzpunkt ergab, als den 
an gut elektrolysierbarem Chlorzink friiher bestimmten, niamlich 
250°C. Die Elektrolyse setzte mit einem basischen Vorstadium 
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ein; die Beobachtung gestaltete sich anfangs infolge der namhaften 
Triibung des Bades fast unméglich und erst spiiter, zeitlich zu- 
sammenfallend mit der Abnahme der Gasentwickelung an der Kathode, 
wurde die Beobachtung giinstiger. 

2. Wurde wieder GoLpscumiptsches Chlorzink in méglichst wenig 
Wasser gelést und hierauf 24 Stunden bei Zimmertemperatur in 
einem mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel stehen gelassen. Die 
Lésung wurde genau so wie oben eingekocht, geschmolzen und 
unter ganz denselben Bedingungen elektrolysiert. Auch hier ergab 
sich ein tiefer gelegener Schmelzpunkt gegeniiber dem rohen Han- 
delsprodukt, nimlich 270°C. Dieser Elektrolyt erwies sich als 
durchaus gut elektrolysierbar. 

Hieraus geht hervor, dafs die entwiissernden Wirkungen des 
Salmiaks nur sehr trige zum Ausdruck kommen, man es also hier 
augenscheinlich mit einem Falle langsamer Reaktionsgeschwindig- 
keit zu tun hat. Niemals gelingt es, durch Zusammenschmelzen 
von Chlorzink und Salmiak, gleichgiltig in welchem Verhiiltnis dies 
geschieht, ein gut elektrolysierbares Priparat zu gewinnen. — 


Reines Zinkchlorid. 


Zinkchlorid und wiisserige Salzsiure. 


Wie schon oben erwahnt, hat Scuunrze gezeigt, dals es még- 
lich ist, das reine aber schlecht elektrolysierbare Chlorzink von 
Merck durch Behandlung mit konzentrierter Salzsiiure in gut elektro- 
lysierbares umzuwandeln. Es wurde daher auch diese Reaktion in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Es ist wohl anzunehmen, dafs ein wesentlicher Teil der Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse des gewéhnlichen geschmolzenen 
Zinkchlorids darauf beruht, dafs das in der Schmelze vorhandene 
Wasser Hydrolyse verursacht, gemiifs den folgenden Gleichungen: 


ZnCl, +2H,O —— Zn(OH), +2HCI, ZnCl, +H,O0 => Zn<e. + HCl, 


2ZnCl, + H,O <* Zn,OCl, + 2HCl, 


allgemein (n+ 1)ZnCl,+nH,O ~* ZnCl, -nZnO+2nHCl. In letzterer 
Gleichung ist die Bildung irgendwelcher Zinkoxychloride ausgedriickt. 
Es muls bemerkt werden, dafs es fiir den elektrolytischen Vorgang 
nicht gleichgiltig sein wird, welche von diesen verschiedenen hydro- 
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lytischen Spaltungen tatsichlich erfolgt, sondern fiir diesen Fall 
lassen sich die obigen Gleichungen in zwei Gruppen einteilen, niaim- 
lich in solche, in denen die Basizitét (im chemischen Sinne der 
anhydrischen Basen) lediglich durch den Eintritt von Sauerstoffatomen 
in die Schmelze bedingt wird und in solche, bei denen die Basizitit 
durch Hydroxylgruppen, die sich als OH-Ionen abspalten kénnen, 
hervorgerufen werden. Von R. Lorenz ist die Ansicht ausgesprochen 
worden, dals zahlreiche Beobachtungen bei der Elektrolyse geschmol- 
zener Salze darauf hinzudeuten scheinen, dafs speziell Kohlenanoden 
durch OH-lonen in anderer Weise angegriffen werden als durch 
sauerstofthaltige Schmelzen. So erfolgt der Angriff der Kohle in 
geschmolzenen Atzalkalien unter Bildung von mellithsiureartigen 
Substanzen, wihrend die Entladung von Sauerstoff den Kohlenstab 
zu Kohlenflittern zerstiubt unter Bildung von Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd. 

Kine Entscheidung, welche Art der Hydrolyse hier anzunehmen 
ist, ist noch in keiner Weise getroffen. Welcher Art sie aber 
auch sei, so wird sie nach dem Massenwirkungsgesetz zuriickgehen, 
wenn Salzsiiure hinzugefiigt wird. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden in der Weise ausgefihrt, 
dafs eine Partie von pulvertrockenem Chlorzink in tberschiissiger 
konzentrierter Salzsiure gelést und im Porzellantiegel unter stetem 
Umriihren mit einem Glasstab eingedampft wurde. Das Entweichen 
der Wasserdiimpfe gibt sich durch Blasenwerfen der Schmelze kund, 
und schliefslich gelangt man an einen Punkt, wo die Masse iiber- 
zuschiumen beginnt, hierauf in sich zusammensinkt, fest wird und 
schliefslich ruhig in den geschmolzenen Zustand iibergeht. In diesem 
Stadium wurde die Schmelze dann elektrolytisch gepriift. Ks ergab 
sich z. B. bei einem Versuch folgendes Resultat: 

Der geschmolzene Elektrolyt hatte helle bis dunkel weingelbe 
Karbe, war klar und durchsichtig. Das lebhafte Schiumen der ge- 
schmolzenen, schlecht elektrolysierbaren Chlorzinksorten ohne vor- 
ausgegangene Priiparation blieb aus oder machte sich wenigstens 
nicht in auffallender Weise bemerkbar. Das Einsetzen der Kohlen- 
stiibe verursachte eine hellbraune Farbung der Substanz, ohne dafs 
hierdurch die giinstigen Beobachtungsverhiltnisse zu leiden gehabt 
hiatten. Sofort nach Stromschlufs ergibt sich Zinkabscheidung, 
wiihrend auch gleichzeitig Gasentwickelung an der Kathode statt- 
tindet. Die ausgeschiedenen Zinkkiigelchen lésen sich teils in der 
starksauren Schmelze auf, teils sammeln sie sich im Sumpf des 
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Rohres. An dem mittlerweile gebildeten Regulus findet Gasent- 
wickelung statt. Diese war in diesem Faille zweifellos blofs 
Wasserstoff. 

Fernerhin kann man jedoch auch hier eine Triibung des Elek- 
trolyten konstatieren, wenn sie auch nicht so bedeutend war wie bei 
der Elektrolyse nicht priiparierten (schlecht elektrolysierbaren) Chlor- 
zinks, und wie aus vielen derartig angestellten Versuchen hervor- 
geht, ist die Darstellung eines guten Elektrolyten auf die vorstehende 
Weise nicht mit der wiinschenswerten Sicherheit zu erreichen. Aut 
jeden Fall haftet ihr der Ubelstand an, dafs man nunmehr statt 
des Wassers Salzsiiure im geschmolzenen Chlorzink hat. Somit 
ergibt sich bei Stromschlufs ein ,,saures Vorstadium*“, 


Zinkchlorid und gasférmige Salzsiiure. 


Um die Konzentration der iiber dem eindampfenden Chlorzink 
stehenden Atmosphiire an Chlorwasserstoff zu erhéhen, wurde bei 
den folgenden Versuchen gasférmige Salzsiiure angewendet. Bevor 
zu diesen Versuchen iibergegangen wurde, wurde neutrales wasser- 
freies Chlorzink auf verschiedenen anderen Wegen dargestellt, um 
die Kigenschaften desselben (wesentlich den Schmelzpunkt) niiher 
zu bestimmen. Zunichst wurde Zinkchlorid durch Kinleiten eines 
wohlgetrockneten Chlorstromes in reinstes geschmolzenes Zink dar- 
gestellt. 

Die Einwirkung des Chlors war nicht, wie erwartet wurde, eine 
heftige, sondern eine allmiihliche. ! 

Ferner wurde Chlorblei, wie es sich als Riickstand einer schmelz- 
fliissigen Elektrolyse reinen Chlorbleis ergab, im Zylinderrohr ein- 
geschmolzen, die Schmelze durch Einleiten von Chlor durch 15 Mi- 
nuten mit Chlor gesittigt, hierauf Zinkstiicke in die Schmelze ge- 
worfen und das Einleiten von Chlor fortgesetzt. Die Zinkstiicke 
waren reinstes Zink, aus dem dem Vorstadium folgenden Teil der 
Klektrolyse aus Chlorzink gewonnen. 

ts trat eine lebhafte Reaktion ein. Das ausgeschiedene Blei 
sank geschmolzen zu Boden und dariiber befand sich eine wasser- 
klare, leicht bewegliche, chlorbleihiltige Chlorzinkschmelze, die 
allmiihlich an Machtigkeit zunahm. Bei héherer Temperatur firbte 
sie sich griin, was wohl auf die héhere Dampfspannung des regu- 


' Ein weifser diinner Nebel, der sich bei diesen Versuchen bildete, ergab 
spektroskopisch lediglich Zink, waihrend Indium abwesend war. 
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linischen Metalls zuriickzufiihren ist. Hierauf wurde die Schmelze 
in ein vorgewirmtes Zylinderrohr mit Zuriicklassung des durch 
Zementation gewonnenen Regulus im alten Rohr umgegossen. Der 
Schmelzpunkt der so gewonnenen Substanz ergab sich zu 350° C., 
also niedriger wie der Schmelzpunkt reinen, wasserfreien Chlorzinks, 
da das Priparat chlorbleihaltig war. 

Bei der Elektrolyse ergab das Priparat nach Stromschlufs nur 
miifsige Wasserstoffentwickelung an der Kathode und _ sofortige 
Chlorentwickelung an der Anode. Die Wasserstoffentwickelung war 
nach ungefihr 50 Ampmin. beendet. Die Elektrolyse wurde fort- 
gesetzt, bis alles Blei gefallt war. Der gewonnene bleihaltige Zink- 
regulus wurde ausgezogen und der Schmelzpunkt des so erbaltenen 
reinen, wasserfreien Chlorzinks bestimmt; er ergab sich zu 365° C, 
Das auf diese Weise hergestellte Priparat erwies sich als bleifrei. 

Bei der Elektrolyse eines derartig reinen Priparates zeigt sich 
die Erscheinnng der ,,Metallnebel‘ sehr deutlich. lLiefs man wih- 
rend der Elektrolyse die Temperatur sinken, so bildeten sich an der 
Kathode graue bis silbergliinzende Metallnebel, welche sich in Form 
unregelmifsiger Streifen durch die Schmelze bis zum Regulus hinab- 
zeigten, so dafs bei geniigend langer EKinhaltung der niedrigen 
Temperatur die ganze Schmelze mit diesem Metallnebel erfiillt 
wird und giinzlich undurchsichtig wurde. Liafst man die Tempe- 
ratur steigen, so klairt sich die Schmelze auf, indem die Nebel 
an der Anode unter der Kinwirkung des Chlors verschwinden, so 
dalfs nach wenigen Minuten die urspriingliche Klarheit der Schmelze 
wieder hergestellt wird. Hand in Hand mit der Temperatur- 
erniedrigung ging eine solche der Stromstirke und Spannung, ent- 
sprechend der starken Variation des Leitvermégens des geschmolzenen 
Chlorzinks. Die Erscheinung des Auftretens der Metallnebel kann 
beliebig oft wiederholt werden, sie stellt sich stets mit gleicher 
Auffilligkeit ein. — 

Ks wurde nunmehr zu den Versuchen iibergegangen, Chlorzink 
im Chlorwasserstofistrom zu entwissern. Dies geschah zuniichst in 
demselben Apparat, welcher bei den Entwiisserungsversuchen der 
Chlorzinksalmiakgemische mittelst Chlorwasserstoff gedient hatte 
(siehe 8S. 415). Ungefaihr 20 g Mercxsches Chlorzink wurden in 10 cem 
konzentrierter Salzsiiure gelést und in das Zylinderrohr gebracht, 
welches mit einem doppelt durchbohrten Korkstopfen verschlossen 
war. Zuniichst wurde, um alle Luft aus dem Apparat zu verdraingen, 
ein kriifuger Strom von Chlorwasserstoff wihrend 15 Minuten durch- 
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geleitet. Nunmehr wurde ganz schwach zu erwiirmen begonnen. 
Sofort stiegen Wasserdampfblischen an die Obertliiche und wurden 
von dem abziehenden Chlorwasserstoff mitgefiihrt. Das Erwirmen 
wurde mit Vorsicht fortgesetzt und mit der Vergréfserung der 
Flamme stets so lange gewartet, bis sich keine Wasserdamptent- 
wickelung mehr zeigte. 

Die sich im oberen kilteren Teil des Rohres kondensierenden 
Wasserdampfmengen wurden durch Anfiicheln mit einem zweiten 
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Fig. 10. 


Brenner verfliichtigt. Die Substanz wurde nach und nach ziih- 
fliissiger infolge der gesteigerten Konzentration, so dafs der Durch- 
zug der Salzsiuredimpfe nur mehr stofsweise erfolgte. Plétzlich 
wurde der Rohrinhalt fest und bei weiterem Erhitzen begann das 
gebildete, nunmehr vollstiindig wasserfreie Chlorzink ruhig zu schmel- 
zen. Das Einleiten von Chlorwasserstoff wurde nach erfolgtem 
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Schmelzen noch durch einige Zeit weiter fortgesetzt, im ganzen 
1'/, Stunden. 

Dafs die erfolgte Entwiisserung tatsichlich eine vollstandige 
war, bewies die nachfolgende Elektrolyse; das Vorstadium war in 
\2 Ampmin. beendet. Die Zinkabscheidung setzte in normaler 
Weise mit Stromschlufs ein. Der Elektrolyt erwies sich jedoch bei 
der Klektrolyse als sauer. Der Schmelzpunkt des Praparates ergab 
sich nach beendetem Vorstadium zu 365° C. 

Nunmehr handelte es sich zunichst um die Konstruktion eines 
einfachen entsprechenden Apparates. Derselbe wurde nach viel- 
filtigen Versuchen in aus der Figur 10 ohne weiteres ersichtlichen 
Weise als am zweckmifsigsten befunden. 

Dieser Apparat geniigt folgenden Bedingungen; 

1. Jede Korkdichtung ist vermieden, da Kork bei diesen Ver- 
suchen stark angegriffen wird. 

2. Der Chlorwasserstoffstrom durchstreicht die einzudampfende 
Zinkchloridmasse vertikal in langer Schichte. Dies ist deshalb 
erforderlich, da sich bei Anwendung von grofsen Oberflichen und 
ceringer Tiefe eine ungleichmiifsige Entwiisserung der ziahflissigen 
Zinkchloridmasse herausstellt. 

8. Ks ist médglich, den Apparat bis oben hinauf mit dem 
Bunsenbrenner anzuficheln, um so alles sich kondensierende Wasser, 
welches schiidlich wirkt fortwihrend aus dem ganzen Apparate 
austreiben zu kénnen. 

4. Die aus schwerschmelzbarem Glase geblasene Ausbauchung 
des Apparates ist mit einem Glasschliff in das Reagierrohr aus 
schwerschmelzbarem Glase eingeschliffen. Der Schliff soll ohne An- 
wendung von Fett abdichten. 


5. Nach dem Entwisserungsprozefs kénnen die Elektroden in 
das schwerschmelzbare Reagenzglas anstatt des Gaszuleitungsrohres 
eingefiihrt und die nachfolgende Elektrolyse kann ausgefiihrt werden, 
ohne dafs der Elektrolyt aus dem Rohre entfernt zu werden 
braucht. 

Als zweckmiilsige Dimensionen ergeben sich: 7 mm und 5 mm 
fir die Lumina des Gaszuleitungsrohres und Fraktionieransatzes. 
Nach Ofterem Gebrauch zeigt sich das Zylinderrohr erblindet, in 
der Regel springt dann das Glas nach wenigen weiteren Versuchen. 
Immerhin lassen sich eine grosse Anzahl von Versuchen mit einem 
und demselben Reagenzrohr ausfiihren. Stark angegriffen zeigt sich 
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jedoch stets nach kurzer Zeit der in die Schmelze eintauchende 
Teil des Gaszuleitungsrohres. Man schneidet es ab und schmilzt 
ein neues Stiick an. Der Kiirze halber wird dieser Apparat im 
folgenden als ,,Dehydratisator“ bezeichnet werden. 

Die Versuchsanordnung war folgendermafsen getroften: 


























Fig. 11. 


Der Chlorwasserstoff wurde in einem Kippschen Apparat ent- 
wickelt, welcher mit Salmiakstiicken und konzentrierter Schwefel- 
siure gefiillt war. 

Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde durch eine mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure gefiillte Waschflasche getrocknet. Die je- 
weilige Menge des ausgetriebenen Wassers, das man in einem Mels- 
zylinder sammeln kann, gibt einen approximativen Einblick in den 
Stand der Entwisserung. Die genaue Kontrolle fir die vollstaindige 
Kntwiisserung wurde stets durch nachfolgende Elektrolyse bewirkt. 
Es geniigt, den Apparat vor den Versuchen mit konzentrierter Salz- 
siiure auszuspilen. 

Es wurden zuniichst einige Versuche mit willkiirlicher Wahl 
der Entwisserungs-Bedingungen angestellt. 


Bevor mit der Entwiisserung begonnen wurde, wurde stets 
15 Minuten lang Chlorwasserstoff durch den Apparat geleitet, um 


alle Luft zu verdriingen; erst dann wurde mit dem Erwirmen be- 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 29 
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gonnen. Die Flammengréfse der Heizflamme wurde immer dann 
erst erhéht, bis sich bei der augenblicklichen Flammengréfse keine 
Kintwickelung von Wasserdampfblischen konstatieren liefs. Das sich 
im Fraktionierrohr und im oberen Teil des Dehydratisators konden- 
sierende Wasser wurde durch Anficheln mit einem Bunsenbrenner 
hinausgetrieben. 

Die auf solehe Weise geleitete Entwiisserung beanspruchte 
durchschnittlich 6 Stunden bei einer angewandten Substanzmenge von 
10 ¢ Chlorzink. Die Schnelligkeit des Gasstromes war zuniichst 
willkiirlich gewihlt. Wihrend der Entwiisserung wurden in einem 
Luftbad, das auf 300—350° C. angeheizt war, die Kohlenstibe 
getrocknet, welche bei den nachfolgenden Elektrolysen als Elektroden 
dienen sollten. 

Trotz willkiirlicher Wahl der Bedingungen wurde stets das 
gleich giinstige Resultat vollstindiger Entwisserung und ginzlicher 
Abwesenheit von Salzsiiure im Elektrolyten erhalten. Bei allen 
diesen Versuchen bemerkt man die sehr charakteristische Erschei- 
nung, dafs in dem Augenblick, wo das entwiisserte Chlorzink zu 
erstarren beginnt, die heifse, hochkonzentrierte Chlorzinklésung dicke, 
schwere weilse Nebel ausstéfst, die aus einem Gemenge von Chlor- 
wasserstoff mit mitgerissenen Zinkchloridteilchen bestehen. Der Chlor- 
wasserstoff wird von der Lésung bis zum Augenblicke des Erstarrens 
in grélserer Konzentration absorbiert gehalten und entweicht plétz- 
lich, wenn die Substanz erstarrt. In dem Augenblick, wo das ent- 
wiisserte Chlorzink aus dem festen in den schmelzfliissigen Zustand 
libergeht, ist die Operation zu beschleunigen dadurch, dafs man 
mit einem zweiten Brenner das Niederschmelzen des erstarrten 
Chlorzinks unterstiitzt. Hierbei mufs ein ungehinderter Durchzug 
von Chlorwasserstoff durch die Schmelze stattfinden. Der obere Teil 
des Dehydratisators sowie das Fraktionierrohr sind auch wiahrend 
dieses Stadiums der Entwiisserung stets so heifs zu halten, dalfs 
eine Kondensation von Wasserdampf nicht stattfinden kann. Lifst 
man das Niederschmelzen langsam vor sich gehen, so kann man 
bestimmt auf ein ,salzsaures Vorstadium“ rechnen, d. h. es zeigt 
sich bei der darauffolgenden Elektrolyse, dafs die Schmelze bedeu- 
tende Mengen absorbierten Chlorwasserstofis enthalt, der also beim 
Niederschmelzen der erstarrten Substanz nicht entwichen ist. — 

Die vorstehend kurz beschriebenen Versuche liefsen abermals 
die Tatsache erkennen, dafs es erforderlich ist, um zu einem Priapa- 
rate yon geschmolzenem Zinkchlorid zu gelangen, das weder ,,basisch“ 
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noch ,,sauer* ist, d. h. weder Wasser noch Salzséure enthilt, die 
Kntwiisserungsvorginge in ganz bestimmter Weise vorzunehmen. 

Zweck der folgenden Versuche war es daher zu bestimmen, 
in welcher Weise der Entwisserungsprozefs am giinstigsten zu 
leiten sei. 


Kinflufs der EKindampfgeschwindigkeit. 


Jeweils 40 g Merxsches Chlorzink wurden in einem geriiumigen 
Porzellantiegel in 20 ccm konzentrierter Salzsiure von spez. Gew. 
1.19 = 23° Bé gelést, die Lésung durch Zerstofsen der Chlorzink- 
knollen beschleunigt und unter Vermeidung einer Benetzung der 
Wiinde in den ,,Dehydratisator“ eingegossen. 

Die Schnelligkeit des Gasstromes war 350 Blasen pro Minute 
in der Waschflasche. Dieselbe wurde wiederholt kontrolliert und 
konstant erhalten. Substanzmenge, Menge der konzentrierten Salz- 
siure, sowie Schnelligkeit des Gasstromes blieben fiir die folgenden 
Versuche konstant. 

Die Temperatur wurde mittels des Platin-Platinrhodium Pyro- 
meters in der Weise gemessen, dafs dasselbe durch eine in der 
horinzontal legenden Asbestplatte P angebrachte Offnung durch- 
gesteckt und so tief hinuntergeschoben wurde, dafs sein Ende mit 
jenem des Dehydratisators sich gleich hoch befand. Alle folgenden 
‘T'emperaturangaben beziehen sich auf diese Versuchsanordnung. 

Nach der Entwisserung wird die Verbindung bei a geliiftet, der 
Schliff S mit der Flamme angefichelt und mit dem eingeschliffenen 
Kinsatz der Waschflasche nach einigem Lockern herausgezogen 
und der Schliff auf eine bereit gehaltene Asbestplatte gelegt. Hierauf 
gibt man dem Dehydratisator, der mit Hilfe einer Klammer an 
einem Stativ befestigt ist, eine Neigung von 45°, setzt die wohl- 
getrockneten Kohlenstabe ein und elektrolysiert. 

Da bei den Vorversuchen das Fraktionierrohr in gleichen Zeit- 
intervallen einen annihernd gleichmiéfsigen Belag von kondensiertem 
Wasser ergeben hatte, so konute bei diesen Versuchen die Tempe- 
ratursteigerung gleichmilsig vorgenommen werden, und es wurde 
daher immer, aber verschieden schnell, auf die gleiche Kndtempe- 
ratur erhitzt. Dies kann man tun, ohne Gefahr zu laufen, dafs 
der Schmelzpunkt der Substanz infolge héheren Wassergehaltes bei 
kiirzerer Entwiasserungszeit tiefer liegt als die angestrebte End- 
temperatur. Entwiisserungsabsichten auf chemischem Wege sind 
in diesem Falle, nachdem die Substanz bereits geschmolzen ist, 

29° 
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eben ganz zwecklos. Es hat sich herausgestellt, dafs schon eine 
halbstiindige Entwisserung geniigt, um dem wahren Schmelzpunkt 
des Kérpers ZnCl, bis auf wenige Grade nahe zu kommen. 
Schema und Ausfiihrung der Versuche ist in Fig. 12 graphisch 
dargestellt. In dieser Figur bedeuten die geraden Linien den an- 
gestrebten schematischen Gang der Versuche, die punktierten, un- 
regelmiifsigen die tatsichlich eingehaltenen Versuchsbedingungen. 
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Fig. 12. 


Dem Schema ist zu entnehmen, dafs die Entwisserung durch 
30, 45, 60, 75, 90 und 105 Minuten geleitet wurde. Eine nur 
15 Minuten wiihrende Entwiisserung durchzufiihren, war nicht rat- 
sam, da das lebhafte Einkochen der Chlorzinklésung bis zur Er- 
reichung des geschmolzenen Zustandes heftiges Spritzen und wahr- 
scheinlich ein Springen des Apparates zur Folge gehabt hiitte. 
Bei allen folgenden Versuchen wurde elektrolysiert mit 2 Amp. 
unter Anwendung von Kohlenstiben von 4 mm Durchmesser bei 
einer anodischen Kintauchtiefe von 4 cm und einem Elektrodenab- 
stand von 1 cm. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in den nachstehenden 6 Tabellen 
zusammengefalst. 
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Tabelle V. 


Eindampfzeit 30 Minuten. 











Zeit Temp. Sm.P. ; Sm.P. 
in in vor der Verlauf der Elektrolyse Vor nach der 
Min. °C. Elektrolyse stadium Elektrolyse 
0 13 Nach 0 Ampmin.: Nach 
2 45 Stromschlufs starke Gas- 
4 60 entw. an d. Kath., sofortige 
6 80 Zn-Abscheidg. u. Cl-Entw. 
8 105 
10 125 Nach 6.0 Ampmin.: Der 
12 145 Klektrolyt beginnt sich ein 
14 170 ane °C wenig zutriiben, Beobach- ~ Min. ; Ty, 
16 195 wigs iio 5 tung ist jedoch ohne sniei; ow “ 
is 290) Schwierigkeiten méglich. basisch 
x a | Nach 24.0 Ampmin.: Die 
¥ a Gasentw. an der Kathode 
- mae liifst nach. 
26 315 
28 340 Nach 40.0 Ampmin.: Ende 
30 365 des Vorstadiums. 
Tabelle VI. 
Kindampfzeit 45 Minuten. 
Zeit ‘Temp. Sm.P. Sm.P. 
in in vor der Verlauf der Elektrolyse Vor- nach der 
Min. | °C. | Elektrolyse stadium | Elektrolyse 
0 17 
8 40 Nach 0 Ampmin.: Nach 
6 65 Stromschluls starke Entw. 
9 90 an d. Kath., sofortige Zn- 
12 110 Abscheidg. u. Cl-Entw. 
aS ee Nach 6.0 Ampmin.:  Trii- 
AS 160 bung des Elektrolyten, den- 45 Min - 
” Loe 865 °C. noch sehr giinstige Beob- jum Tei] 865 °C 
a4 208 achtung. anlest 
27 230 were 
30 255 Nach 20.0 Ampmin.: Gas- 
33 275 entw. an d. Kath. liifst nach. 
ps a Nach 30.0 Ampmin. : Ende 
42 845 des Vorstadiums 
45 365 
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Tabelle VIL. 


Kindampfzeit 60 Minuten. 





Zeit 
in 


Min. 





Temp. Sm.P. Sm.P. : 
in vor der Verlauf der Elektrolyse Vor- nach der 
°C. Elektrolyse stadium Elektrolyse 
Li 
40 
60 Nach 0 Ampmin.: Nach 
85 Stromschlufs miifsige Gas- 

105 entw. an d. Kath., sofortige 
125 Zn-Abscheidg. u. Cl-Entw. 
Lod . . re 
170 meee a Nach 6.0 Ampmin.: Keine 1’ 30” a 
195 369 "©." Triibung des Elektrolyten. sauer 365 ° C. 
220 Nach 11.0 Ampmin.: Gas- 
290 entw. an d. Kath. lifst nach. 
275 
29 Nach 15.0 Ampmin.: Ende 
20) des Vorstadiums. 
345 
S65 
Tabelle VIII. 

Kindampfzeit 75 Minuten. 

Temp. Sm.P. f Sm.P. 
in vor der Verlauf der Elektrolyse Yor- nach der 
*C.  Elektrolyse stadium Elektrolyse 
1s 
4) 

70 Nach 0 Ampmin.: Keine 
OF Gasentw. an d. Kath., Zn- 
120) Abscheidg. und Cl-Entw. 
140 setzen sofort nach Strom- 
160 schlufs ein. 

185 ; Der Elektrolyt bleibt wiih- 
210 —™* rend der ganzen Dauer d. ; B65 © U. 
235 Elektrolyse klar. Dieser 
260 Versuch gibt daher die Be- 
285 dingungen fiir die Dar- 
310 stellung des wasserfreien, 
330 neutralen Chlorzinks an. 
350 

SOHO 
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Um die hiermit gefundenen Bedingungen durch weitere Ver- 


‘ 


suche belegen zu kénnen, wurde die Serie der Kindampfversuche 
durch langere Zeit unter sonst gleicher Wahl der Versuchsbe- 


dingungen fortgesetzt. 


Tabelle IX. 


Kindampfzeit 90 Minuten. 








Zeit Temp.| Sm.P. y Sm.P. 
in in vor der Verlauf der Elektrolyse ogi nach der 
Min. °C. Elektrolyse stadium Elektrolyse 
0 17 

6 40 

i2 60 

18 80 

24 | 105 | 

| 

30 | 125 

36 150 | Sofort nach Stromschluls 

42 175 365 °C ergibt sich normaler Eletro- aan °C 
18 200 si ’ | lysierungsverlauf, wie er eg ag 
54 225 | d. Kérper ZnCl, entspricht. 

60 250 | 

66 280 

72 300 

78 320 

S4 345 

90 365 

Tabelle X. 
Kindampfzeit 105 Minuten. 

Zeit ‘l'emp. Sm.P. y Sm.P. 
in in vor der Verlauf der Elektrolyse “ nach der 
Min. °C. Elektrolyse stadium  Elektrolyse 

0 18 

7 45 

14 65 

21 90 

28 L15 

35 135 | 
42 155 Sofort nach Stromschlufs 
49 180 865 °C. normal. Elektrolysierungs- — 865 °C, 
56 209 verlauf. 

63 230 

70 255 

77 275 

84 300 

91 320 

98 345 


365 


105 
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Aus der vorstehenden Versuchsserie ist zu entnehmen, dafs 
unter den angenommenen Bedingungen, nimlich 40 g ZnCl, gelést 
in 20 ccm konzentrierter HCl von der Dichte 1.19 bei einer Ge- 
schwindigkeit des durchziehenden Gasstromes von 350 Blasen pro 
Minute, die Entwisserung im Dehydratisator in 75 Minuten vollendet 
ist. Die schiirfste Kontrolle fiir die Qualitét des hergestellten 
Priiparates ergibt ausschliefslich die nachherige Elektrolyse. Die 
Kntwiisserungsversuche durch 90 und 105 Minuten ergeben die Un- 
verinderlichkeit des Priiparates bei lingerer Entwisserungsdauer; 
hiernach ist es also ganz irrelevant, wie schnell die Entwisserung 
vorgenommen wird, wenn nur das Minimum an Zeit von 75 Minuten 
eingehalten wird. Diejenigen Wasserreste, welche vor Erreichung 
der Schmelztemperatur nicht weggeschafft wurden, verbleiben in 
dem geschmolzenen Priiparat und kénnen aus diesem nur durch 
Klektrolyse weggeschafft werden. 

Um das nachfolgende Kurvenbild zu vervollstindigen, eriibrigt 
es noch die Bestimmung der Dauer des Vorstadiums noch nicht 
priparierten, also wasserhaltigen Mercxschen Chlorzinks auszufihren. 
Die Elektrolysverbindungen waren dieselben wie die bei den Ent- 
wiisserungsversuchen eingehaltenen. 


Nach 0 Ampmin.: Sofortige Zinkabscheidung und Chlorentwickelung, 
starke Gasentwickelung an der Kathode. 

Nach 6.0 Ampmin.: Infolge der eingetretenen Triibung des Bades 
ist die Beobachtung nicht mehr méglich. 

Nach 20.0 Ampmin.: Der Elektrolyt beginnt sich ein wenig zu er- 
hellen. 

Nach 40.0 Ampmin.: Die Gasentwickelung an der Kathode 1lafst 
nach, Beobachtung sehr ungiinstig. 

Nach 60.0 Ampmin.: Ende des basischen Vorstadiums. 





Das Vorstadium dauerte somit 56 Ampmin.; das Praparat ist 
schlecht elektrolysierbar. 

Nunmehr ist es auf Grund der gesammelten Daten méglich, 
den Wasserbereich des Chlorzinks, entsprechend den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen, graphisch darzustellen. Hierzu dienen folgende 
Angaben: 


(Siehe Tabelle XI, Seite 445.) 


Um das Bild des Entwiisserungsprozesses zu vervollstandigen, 
mége noch ein ergiinzender Versuch angefihrt werden. 
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Tabelle XI. 

















Zeit der Dauer des Vorstadiums 
Entwiisserung in Ampmin. 
1. 0 Minuten 56 
ll. 80 “ 40 
ILI. 45 Ss 30 
lV. 60 - 15 
V. 75 “ 0 
Vi. 90 Pa 0 
VII. 105 ,, 0 
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Fig. 13. 


Nach den bereits weiter oben angefiihrten Darlegungen wiire 
die Entfernung der Hydrolyse beim Kindampfen von ZnCl, zu be- 
trachten als eine mit geringer Geschwindigkeit vor sich gehende 
Reaktion. Es war aufserhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit 
gelegen, das Studium der Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion 
im Sinne der chemischen Kinetik in den Kreis der Betrachtungen 
zu ziehen. Uber die Langsamkeit, mit welcher diese Reaktion bei 
gewohnlicher Temperatur vor sich geht, gibt folgender rohe Ver- 
such Auskunft. 

40 g nicht pripariertes Mercxsches Chlorzink wurden in 
20 ccm konzentrierter HCi von der Dichte 1.19 gelést und bei 
Zimmertemperatur durch 24 Stunden hindurch stehen gelassen. Die 
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Lésung wurde nach dieser Zeit im Zylinderrohr eingekocht. Der 
Schmelzpunkt vor der Elektrolyse ergab sich zu 365°C. Die Elek- 
trolysierbedingungen waren die bisherigen; der Elektrolysierverlaut 
war folgender: 


Nach 0 Ampmin.: An der Kathode starke Gasentwickelung, dagegen 
sofortige Zinkabscheidung und Chlorentwickelung. 

Nach 12.0 Ampmin.: Bedeutende Triibung des Elektrolyten; Be- 
obachtung dementsprechend erschwert, aber immerhin méglich, 

Nach 30.0 Ampmin.: Erhellung des Elektrolyten, lebhaftes Krachen 
an der Anode (Beweis fiir den Wassergehalt). 

Nach 92.0 Ampmin.: Ende des basischen Vorstadiums, der Elek- 
trolyt ist wieder hell und klar. Schmelzpunkt nach der Elektro- 
lyse 365° C, 


Wie man sieht ist eine weniger starke Triibung als bei nicht 
priipariertem Mercxschen Chlorzink immerhin eingetreten, es hat 
also eine Reaktion insofern stattgefunden, als die urspriingliche, 
stark ‘basische Substanz zum Teil bereits neutralisiert wurde. Die 
lingere Dauer des Vorstadiums gegeniiber der Elektrolyse des ur- 
spriinglichen Priiparates riihrt davon her, dafs erstens Salzsiure und 
zweitens das in ihr enthaltene Wasser ebenfalls herauselektrolysiert 
werden miissen. Wollte man, auf diesem Prinzip beruhend, das 
Studium der Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Falle in Angriff 
nehmen, so miifste man vor allem fiir das andauernde Vorhanden- 
sein einer und derselben Atmosphire tiber der Lésung Sorge tragen, 
wozu der Dehydratisator die beste Kignung besifse. aoe 

An dieser Stelle ist es am Platze, eine Berechnung dariiber 
anzustellen, wieviel Wasser bei einer bestimmten Dauer eines 
basischen Vorstadiums in dem betreffenden Priparat enthalten ist. 
Stellen wir diese Berechnung beispielsweise fiir 40 g nicht priipa- 
rierten Meroxschen Chlorzinks an, dessen Elektrolysierungsverlauf 
oben bereits zahlenmilsig verfolgt wurde, so erhalt man bei einer 
Vorstadiumsdauer von 56 Ampmin. folgendes: 

Das elektrochemische Aquivalent des Wasserstoffs ist 0.01044 mg 
pro Ampsek. Wenn man die Tatsache unberiicksichtigt lafst, dafs 
eine Verlingerung des Vorstadiums durch teilweise Wiederver- 
einigung von bereits herauselektrolysiertem Wasserstoff und Sauer- 
stoff wihrend der Elektrolyse im Zylindertrog stattfindet — unter 
Beriicksichtigung dieser Tatsache wire die Berechnung kaum méglich 
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— so kénnen wir sagen, dafs durch 56 Ampmin. hindurch Wasser- 
stoffentwickelung stattgefunden hat. Somit ergibt sich: 


0.03507 g Wasserstoff wurden herauselektrolysiert in 56 Ampmin. 
Diese Menge Wasserstoff auf Wasser umgerechnet ergibt: 

0.313 g H,O. Meiner friiheren Bemerkung entsprechend sind 
also in 40 g ZnCl, noch weniger als 0.313 g H,O enthalten. Auf 
Prozente umgerechnet wiire dieses Maximum 0.78°/, H,O. Dem- 
nach geniigt also bereits ein noch kleinerer Wassergehalt als 
0.78°/,, um eine Substanz als schlecht elektrolysierbar bezeichnen 
zu kénnen. 

Hiermit folgt, dafs die Kindampfgeschwindigkeit behuis Ent- 
wisserung von Zinkchlorid mit einer gewissen Exaktheit geleitet 
worden war. Gerade die letzten geringen Wasserreste werden vom 
Chlorzink hartnickig zuriickgehalten, und es bedarf grolser Sorgfalt, 
um dieselben vor dem Schmelzpunkt des Zinkchlorids zu entfernen. 


Die Priparate, welche zwei KEntwiisserungsversuche durch 
75 Minuten ergeben hatten, wurden analysiert. Kine absolute 
Analyse konnte angesichts der grofsen Hygroskopizitit des voll- 
stindig entwisserten Chlorzinks nicht mit Erfolg ausgefiihrt werden; 
denn schon das Umgiefsen der Substanz in ein Wigeglischen hat 
Wasserabsorption zur Folge. Die relativen Analysen wurden in 
der Weise angestellt, dafs eine nicht gewogene Chlorzinkmenge 
zu 1 Liter gelést und hernach in aliquoten Teilen der Lisung die 
Chlorbestimmung ausgefiihrt wurde. Hierauf wurde der diesem Chlor- 
gehalt entsprechende Zinkgehalt berechnet und mit dem gefundenen 
verglichen. 

Die Einwagen erfolgten in einem zylinderischen Wigeglischen 
aus schwerschmelzbarem Glas, dessen eingeriebener Stépsel eben- 
falls aus schwerschmelzbarem Glase bestand. Ks hatte eine Linge 
von 11 cm, einen Diameter von 1.5 cm und konnte bequem in einer 
an einem Stativ befestigten Klammer eingespannt und vorgewirmt 
werden. Das Ausgiefsen der Schmelze aus dem Dehydratisator 
nimmt man am raschesten so vor, dafs man ihn mit einer ausge- 
bauchten, vorgewirmten Tiegelzange umfafst und nunmehr in das 
vertikal gestellte Wigegliischen unter fortgesetztem Erwiirmen un- 
gefihr eine 1 cm hohe Schichte eingiefst. Man verschlielse sofort 
mit dem bereitgehaltenen vorgewirmten Stépsel. Der Stépsel wird 
wibrend des Erstarrens der Substanz einige Male geliiftet, um die 
heifse Luft ausstrémen zu lassen; dasselbe geschieht vor der Wigung. 
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Sowohl die Zinkbestimmung wie auch jene des Chlors wurden 
gravimetrisch vorgenommen. Das Zink wurde als basisches Kar- 
bonat mit Na,CO, in miafsigem Uberschufs gefillt. Hierauf wurde 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt, der Niederschlag sich absitzen 
gelassen, die iiberstehende klare Fliissigkeit durch das Filter ge- 
gossen, wihrend der Niederschlag von Zinkkarbonat mit heifsem 
Wasser sorgfiltig dekantiert wurde, um die vom Zinkkarbonat hart- 
niickig zuriickgehaltenen Alkalien wegzuwaschen. Der Niederschlag 
wurde schliefslich auf das Filter gebracht und daselbst vollends 
ausgewaschen. Das Filtrat wurde mit Schwefelammonium versetzt 
und stehen gelassen, um Spuren etwa noch nicht ausgefillten Zinks 
als Zinksulfid zu fallen und dasselbe nachher durch Eindschern an 
der Luft, Glihen und zweimaliges Abrauchen mit Salpetersiiure in 
Zinkoxyd iiberzufiihren. Der Niederschlag von Zinkkarbonat wurde 
vorsichtig im Porzellantiegel eingefischert, hernach gegliiht und 
zweimal mit Salpetersiure abgeraucht. Das gewogene Zinkoxyd 
wurde immer mittelst Kurkumapapier auf Alkaligehalt, mittelst HCl 
auf etwa vorhandene Kieselsiure gepriift. — Das Chlor wurde mit 
verdiimnter Silbernitratlésung als Chlorsilber gefaillt, nachher mit 
Salpetersiiure angesiuert und die Bestimmung unter den iiblichen 
Vorsichtsmalsregeln ausgefihrt. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


Tabelle XII. 


a) absolute Analysen. 





Gefunden Berechnet 


Nr. I. 47.72°, Zn, 51.75 °/, Cl 47.982 °/, Zn, 52.018), Cl 
, Il. 47.80%, Zn, 51.81%, Cl 

Die absoluten Analysen ergaben also ziemlich erhebliche Diffe- 
renzen gegeniiber dem berechneten Zinkgehalt, welche nicht allein 
den Analysenfehlern zugeschrieben werden kénnen, sondern offenbar 
mit der Hygroskopizitit der Substanz ursiichlich erklart sind. Die 
relativen Analysen stimmen bis auf die Analysenfehler iiberein, die 
im Maximum 0.00032 g Zn betragen. — 

Eben um die Zeit, als die vorliegenden Versuche zum Ab- 
schlufs gebracht waren, erschien die Mitteilung von I. W. KtstEr 
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Tabelle XIII. 


b) relative Analysen. 





In je 100 cem der zu 1 Liter verdiinnten Chlorzinklésung waren enthalten: 


Chlor _— 
gefunden gefunden berechnet 
Nr. I. 0.5148 g Cl oil npn ath | oder otal e Zn | 
Nr. HL. 0.5149 g Cl oder a atiete te oder 0.47495 © Zn ! 
Ne. IIT 0.51486) | 2. Qansgitc Ym | | oder o4taele Ze | 
Nr. IV. 0.5150 g Cl oder a atiai'n ten. ) oder 04150480 zn 


und Fritz ApeeG! iiber eine Verbesserung der titrimetrischen Zink- 
bestimmung, welche sich bei Darstellung des Chlorzinks behufs in- 
direkter Zinkbestimmung in demselben iihnlicher Gesichtspunkte 
bedienten. — 


Geschwindigkeit des Chlorwasserstoffstromes. 


Bisher war die Schnelligkeit des Gasstromes in der Weise ge- 
regelt worden, dafs 350 Blasen pro Minute gewihlt wurden. Hierbei 
hat ein Minus von 10—20 Blasen keinen schiidlichen Kinflufs auf 
die Qualitit des Priparates. Ich stellte nunmehr Versuche an, bei 
welchen die Geschwindigkeit des Gasstromes 300, 250, 200 und 
150 Blasen pro Minute betrug. Alle iibrigen Versuchsbedingungen 
waren genau dieselben wie bei den obigen Entwiisserungsversuchen. 
Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle zusammengefalfst. 
(Siehe Tabelle XIV, Seite 450.) 

Ks blieb noch die Frage zu entscheiden iibrig, inwieweit das 
Durchleiten des Gasstromes durch das eindampfende Salz rein 
mechanisch wirkt. Gemifs dem Massenwirkungsgesetz und der 
Feststellung, dafs jedenfalls ein Teil des in den Schmelzen vor- 
handenen Wassers hydrolytisch gebunden vorhanden ist, lassen sich 
die bereits auf S. 431 angefiithrten Gleichungen aufstellen, deren 
allgemeiner Ausdruck (v-+ 1) ZnCl, +”H,O 2 -* ZnCl,.nZnO + 
2nHCl ist. Und dementsprechend ist es ja gewifs wahrscheinlich, 


' Chem, Zlg. 26 (1902), Nr. 95, 5. 1129 
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Tabelle XIV. 


Eintlafs der Geschwindigkeit des Gasstromes. 





Nr des Blasenzah!| Verlauf der Elektrolyse. Dauer des 


Versuches pro Minute Vorstadiums 


2 Versuche ergaben Priiparate mit 6 
bis § Ampmin. dauernder Gasentwicke- 
lung an der Kathode, im iibrigen aber 3—4 Min.; 


| 300 : ‘ 
mit durchaus normalem Elektrolysie- sauer 
rungsverlauf. Sm.P. vor und nach der 
Elektrolyse normal, nimlich 365 ° C. 
Die Entwisserung ist bereits unvoll- 
stiindig; die Gasentwickelung an der 7 wee 
, ‘ ° ° ‘ , 17 Min.: 
Kathode dauerte im Mittel aus 3 Ver- 
I] 250 schwach 


suchen 384 Ampmin.  Voriibergehende 
schwache Triibung d. Elektrolyten. Sm.P. 
vor und nach der Elektrolyse normal. 


basisch 


Die Entwisserung ist unvollistindig; dic 
(Giasentwickelung an d. Kathode dauerte 
im Mittel aus 2 Versuchen 60 Ampmin. 
iI 200 Deutliche, einige Minuten anhaltende 
‘Triibung des Bades. Nichtsdestoweniger 
giinstige Beobachtungsverhaltnisse. 
Sm.P. vor u. nach der Elektrolyse normal. 


30 Min.; 
basisch 


Die Entwiisserung ist unvollstindig. Die 
(;asentwickelung an der Kathode dauert 
im Mittel aus 2 Versuchen 70 Ampmin. 
I \ 150 Deutliche, mehrere Minuten anhaltende 
Triibung des Bades. Beobachtungsver- 
hiiltnisse durchaus giinstig. Sm.P. vor 
und nach der Elektrolyse normal. 


35 Min.; 
basisch 
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dafs der Entwisserungsprozefs mit gasférmiger Salzsiure eine che- 
mische Reaktion darstellt mit, wie erwiihnt, geringer Reaktions- 
geschwindigkeit. Doch mufs hervorgehoben werden, dals_ die 
Annahme einer solchen Hydrolyse auf Analogieschliissen mit den 
wisserigen Lésungen beruht. Sieht man von dieser Analogie ab, 
so war zu untersuchen, wie weit sich der Wassergehalt durch neu- 
trale Gasstréme rein mechanisch entfernen lassen wiirde. 

Um hieriiber ein Urteil zu gewinnen, wurden Entwiisserungs- 
versuche mit Kohlendioxyd und trockener Luft angestellt. 


Entwiisserungsversuche mit Kohlendioxyd. 


Bei einer angewandten Substanzmenge von 40 g Merckschen 
Chlorzinks gelést in 20 ccm konzentrierter Salzsiiture wurde im 
Mittel aus mehreren Versuchen ein basisches Vorstadium von 
60 Ampmin. mit schwacher, 10—12 Ampmin. anhaltender Triibung 
konstatiert, — ein Beweis fiir die unvollstindige Kntwisserung, 
trotzdem im Fraktionierrohr bedeutende Wassermengen kondensiert 
waren. ‘Trotz dieses negativen Erfolges muls hervorgehoben werden, 
dass mit dem Kohlensiiurestrom ein gewisser Grad von Entwiisse- 
rung erreicht wird. Dies kann in der Weise gedeutet werden, dafs 
die Kohlensiiure auf das durch Hydrolyse entstandene Zn(OH), unter 
Karbonatbildung einwirkt, wodurch Wasser frei wird, welches mit 
dem Gasstrom entweicht. Aber dieser Prozefs geht nicht voll- 
stiindig vor sich; Beweis dafiir ist der an der Kathode auftretende 
Wasserstoff wihrend der Elektrolyse. 


Entwisserungsversuche mit trockener Luft. 


Auch bei Anwendung von trockener Luft war die Entwisserung 
unvollstiindig. Es wurde ein basisches Vorstadium von 80 Ampmin, 
mit bedeutender ‘T'riibung des Elektrolyten konstatiert. Das Re- 
sultat ist also weitaus ungiinstiger als bei Anwendung trockener 
Kohlensiiure, indem ein plus von 20 Ampmin. Stromverlust zu ver- 


zeichnen ist. 

Abgesehen davon, dafs beim Einschmelzen von reinem Chlor- 
zink fiir sich schon bedeutende Wassermengen entfernt werden, sind 
diese Versuche ein weiterer Beweis dafiir, dafs die Entwisserung 
eine auf rein chemischen Griinden basierende Wirkung des Chlor- 
wasserstofis ist. Die mechanische Wirkung der durchziehenden 
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Gasstréme ist daher nur zu einem ganz geringen Teil an der Ent- 
wiisserung beteiligt. Deshalb auch das ungiinstigste Resultat bei 
der Entwiisserung mit trockener Luft, die, wenn iiberhaupt, so ge- 
wils keine fir die Entfernung des Wassers férderliche Reaktion im 
eindampfenden Chlorzink bewirkt. 

Die Annahme, dafs Chlorzink mit dem Chlorwasserstoff zu einer 
Verbindung der Form ZnCl,.xHCl zusammentritt, und dafs diese 
Verbindung bei der Erstarrungstemperatur wieder zerfallt in Chlor- 
zink und Chlorwasserstoff, scheint wahrscheinlich zu sein. 


KXrgiinzende Bemerkungen zu den vorstehenden 
Kntwisserungsversuchen. 


Chlorzink, welches mehrere Monate lang in Verwendung war, 
zeigte bei der Elektrolyse ein lingeres Vorstadium, als frisch be- 
zogenes — es war ,,gealtert. Die belegenden Versuche des Ent- 
wiisserungsverfahrens waren mit Mercxschem Chlorzink ausgefiihrt 
worden, das seit sieben Monaten, stets wohlverschlossen, in Verwen- 
dung stand. Durch das oftmalige Offnen des Stépsels des Aufbe- 
wahrungsgefifses war eben immer feuchte Luft hineingelangt, wo- 
durch der Wassergehalt der Substanz eine namhafte Vergréfserung 
erfahren konnte. Als nun gelegentlich der Kontrolle der Entwisserungs- 
versuche frisch bezogenes Mrercxsches Chlorzink verwendet wurde, 
ergab sich, dafs unter sonst ganz gleichen Bedingungen ein wasser- 
freies, neutrales Priparat bereits bei einer Entwisserungsdauer 
von 45 Minuten erhalten wurde. Nach kurzer Zeit jedoch hatte das 
Chlorzink schon wieder soviel Wasser angezogen, dafs auch mit 
dieser frischen Sendung die Bestatigung fiir die oben angefihrten, 
ermittelten Bedingungen erhalten wurde. Giinstigere Resultate bei 
der Entwiisserung als die oben mitgeteilten sind daher beim Arbeiten 
unter den hier dargelegten Bedingungen offenbar auf diesen Umstand 
zuriickzufiihren. Schliefslich ist hieraus auch die Ansicht zu gewinnen, 
dafs auch der umgekehrte Vorgang, die Ausbildung der Hydrolyse 
durch das urspriinglich nur hygroskopisch vorhandene Wasser, ein 


langsam verlaufender Prozels ist. 

Kerner war es wiihrend der Ausfithrung der Entwisserungs- 
versuche stets aufgefallen, dafs die Lésung des Chlorzinks in kon- 
zentrierter reiner Salzsiure immer eine ganz schwache, hellbraune 
Karbe hatte trotz peinlichster Sauberkeit des verwendeten Tiegels. 
Da das Chlorzink von jeder Verunreinigung frei war, so wurde 
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Kisen in der Salzsiiure vermutet. Die Priifung der als chemisch- 
rein bezogenen Salzsiure ergab tatsichlich eine Spur Eisen. Um 
einen durchaus einwandsfreien Versuch ausgefiihrt zu haben, wurde 
gleich hoch konzentrierte Salzsiiure aus reinem Chlorwasser herge- 
stellt durch Absorption in Wasser. 

Die erhaltene Salzsiiure besafs die gewiinschte Reinheit. Der 
unter Verwendung eisenfreier Salzsiure ausgefiihrte Entwiisserungs- 
versuch ergab, dafs die vorhanden gewesene Spur des Eisens keine 
Beeintlussung des Resultates zur Folge hatte. 

Schliefslich méchte ich noch auf die Art der Trocknung der 
bei den Elektrolysen verwendeten Kohlenstibe zuriickkommen. 

Bei den belegenden Versuchen wurden, wie, bereits angegeben, 
die Kohlenstiibe durch Anheizen eines Luftbades auf 300—350° C. 
getrocknet. Ks ist anzunehmen, dals bei solch scharfem Trocknen 
keine auf die Elektrolyse stérend wirkenden Wasserreste zuriick- 
bleiben. Wie ich mich durch Versuche iiberzeugte, ist es nicht 
méglich, auf andere Art getrocknete Kohlenstibe ohne nachteiligen 
Kinflufs auf den Gang der Elektrolyse zu verwenden. F'rische, noch 
nicht zu Elektrolysierzwecken verwendete Kohlenstibe bewirkten, 
nachdem sie mit der Bunsenflamme bis zur beginnenden Rotglut 
erhitzt worden waren und sofort in den Elektrolyten eingesetat 
wurden, stets Gasentwickelung an der Kathode, deren Dauer zwischen 
15—20 Ampmin. schwankt. Die Erklirung hierfiir ist der Wasser- 
gehalt der Flammengase. Eine Triibung des Bades trat niemals 
ein, abgesehen von den mechanisch losgelésten, in der Schmelze 
schwimmenden Kohlenteilchen, deren Erkennung keine Miihe ver- 
ursacht. Die von den Kohlenstiiben aufgenommenen Wassermengen 
waren eben zu gering, um ein starkes Basischwerden des Elektro- 
lyten verursachen zu kénnen. 

Gleich ungiinstige Erfahrungen wurden mit bei Elektrolysen 
schon gebrauchten Kohlenstaiben, die zum Zweck der Trocknung in 
der Flamme ausgegliiht wurden, gemacht, auch bei Verwendung 
solcher Elektroden wurde stets ein Vorstadium konstatiert, dessen 
Dauer zwischen 6—20 Ampmin. schwankte. Merkwiirdigerweise 
ist es mir aber bei zwei Versuchen gelungen, Kohlenstibe mit 
Erfolg zu verwenden, welche schon bei friiheren Elektrolysen als 
Elektroden gedient hatten. Nach dem Ausgliihen in der Bunsen- 
flamme zeigten dieselben einen ziemlich dichten Belag von gelb 
aussehendem Zinkoxyd; diese Kohlenstibe verursachten keine Gas- 


entwickelung an der Kathode. Im allgemeinen gelang es aber nicht, 
Z. anorg. Chem. Bd. 39. 30 
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mit schon friher verwendeten Kohlenstaben, die in der Bunsen- 
famme ausgegliiht wurden, ein vollstindig wasserfreies Priaparat 
normal zu elektrolysieren. In welchem Mafs der Belag von Zink- 
oxyd oder tiberhaupt die Natur der verwendeten Kohlenstibe bier 
giinstig zu wirken imstande ist, konnte nicht gefunden werden. Die 
Trocknung der Kohlenstabe im Luftbad fiihrt immer zum Ziele. 


Anwendung des Entwiisserungsverfahrens auf konzentrierte unreine 
Zinkchloridlaugen. 


Um in der Darlegung der Brauchbarkeit des Entwisserungs- 
verfahrens nicht auf festes .,trockenes‘ Zinkchlorid als Ausgangs- 
material beschriinkt zu sein, wurde dasselbe auch auf hochkonzen- 
trierte Chlorzinklaugen angewendet. 

Die im Laute der Untersuchungen erhaltenen Riickstinde der 
einzelnen Versuche wurden zunichst in Wasser unter Zusatz von 
soviel Salzsiiure gelést, dals das hydrolytisch gespaltene Chlorzink 
wieder neutralisiert wurde. Unter diesen Riickstaénden befanden sich 
sowohl solche, die von mit GoLpscumiptschem Chlorzink ausgefiihrten 
Versuchen herriihrten, als auch solche, wo reines Mrercxsches Chlor- 
zink verwendet wurde. Als Hauptverunreinigung war also von vorn- 
herein Salmiak vorhanden; aulserdem war noch Eisen in zur Kon- 
statierung seiner Anwesenheit reichlichen Mengen vorhanden, ferner 
braunfiirbende organische Substanzen, von angegriffenen Korken 
stammend, und schlielslich mechanisch eingeschlossene Kohlenteilchen. 
Solcherart waren diese Laugen ein willkommenes sehr rohes Aus- 
gangsimaterial zur Erprobung des Entwisserungsverfahrens. 

Die konzentrierte, wisserige Lésung wurde zunichst durch ein 
Filtriertuch zur Entfernung der Kohlenteilchen filtriert und hernach 
in einer grofsen Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedickt. Im 
ganzen wurden zirka 3 kg Chlorzink verarbeitet. Nach viertigigem 
Kindampfen wurde eine dicke, syrupése Masse von dunkelbrauner 
Karbe erhalten, die durchsichtig war. Diese Laugen blieben in mit 
eingeriebenem Stépsel versehenen Flaschen zwei Monate lang stehen 
und waren so hoch konzentriert, dafs sich am Boden schén aus- 


gebildete Kristalle von Chlorzink ansetzten, so wie sie von R. Dierz 
(siehe Kinleitung) beschrieben ist. Die itiberstehende Chlorzinklauge 
wurde zu den weiteren Versuchen verwendet. 

40 g der Lauge wurden im Zylinderrohr bei Luftzutritt einge- 
schmolzen und hierauf unter denselben Bedingungen elektrolysiert 
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wie die bei den Entwisserungsversuchen eingehaltenen. Sofort nach 
Stromschlufs ergibt sich Zinkabscheidung und Chlorentwickelung. 
Der Elektrolyt triibte sich jedoch so bedeutend, dafs die Beobach- 
tung unmdglich wurde; diese Triibung dauerte 30 Ampmin. Nach 
dieser Zeit war die Beobachtung wieder médglich, allein es ergab 
sich kein heller klarer Elektrolyt. Die Dauer des Vorstadiums 
(basisch) betrug 60 Ampmin. Der Elektrolyt entfirbte sich mit 
andauernder Elektrolyse immer mehr und mehr und wird schliefs- 
lich ganz klar und griinlich gefiirbt. Nach Priparation der Lauge 
mittelst des Entwiisserungsverfahrens ergab sich folgender Elektro- 
lysierungsverlauf: Sofort nach Stromschlufs beginnt die Zinkab- 
scheidung und Chlorentwickelung sowie Gasentwickelung an der 
Kathode. Der Elektrolyt ist klar, dunkelbraun gefiirbt und zeigte 
wihrend der ganzen Dauer der Elektrolyse keinerlei Triibung. 
Die Gasentwickelung an der Kathode hért nach Verlauf von 60 Amp- 
min. auf. 

Mithin war die Substanz des ersten dieser beiden Versuche 
schlecht, diejenige des zweiten gut elektrolysierbar. Weiter ergibt 
sich, dafs das Vorstadium ohne vorausgegangene Entwiisserung 
ebensolange dauert wie das Vorstadium der gleich grofsen im De- 
hydratisator entwiasserten Substanzmenge. Dagegen tritt bei der 
praparierten Substanz keine Triibung auf, d. h. jedenfalls geringerer 
Strom- und Zinkverlust. Die letzten vom Chlorzink hartnickig 
zuriickgehaltenen Wassermengen, die selbst durch Erhitzen bis auf 
Siedetemperatur nicht entfernt werden kénnen, sind offenbar die 
Ursache des basischen Vorstadiums, welches die priiparierte (ent- 
wisserte) Substanz nicht zeigt. Das gleich lang dauernde, saure 
Vorstadium bei dem zweiten der obigen Versuche erklirt sich durch 
die Gegenwart des Salmiaks, dessen elektrolytische Zerlegung nach 
der oben besprochenen Weise erfolgt. 

Diese beiden Versuche beweisen die Anwendbarkeit und Sicherheit 
des Entwisserungsverfahrens. Es scheint, dafs die Anwesenheit von 
Fremdkérpern auf den vollstindigen Verlauf der Entwisserung keinen 
ungiinstigen Einflufs ausiibt. Das Verfahren wird zweifellos nicht 
auf das Chlorzink beschriinkt bleiben, sondern man wird vermutlich 
alle anderen wasseranziehenden Chloride nach der gleichen Methode 
in den elektrolysierbaren Zustand fir schmelzfliissige Klektrolysen 
verwandeln kénnen; insbesondere wird dies in Betracht kommen fiir 
den Carnallit und fir das Chlorcalcium und die Chloride der 
seltenen Erden. Was den Carnallit anbelangt, so mufs bemerkt 
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werden, dafs bereits Sucny! im Ziiricher elektrochemischen Labora- 
torium durch Einleiten von Salzsiure in Carnallit und Lithium- 
chlorid bei héherer Temperatur dieselben in den gut elektrolysier- 
baren Zustand iibergefiihrt hat. 


Ill. Stromausbeute bei der Elektrolyse von reinem Zinkchlorid. 


Nachdem der bisherige Teil der vorliegenden Arbeit dem Zweck 
gewidmet war, eine sichere Methode zur Herstellung des neutralen, 
wasserfreien Chlorzinks austindig zu machen, so war der Zweck des 
folgenden, die Stromausbeuteverhiltnisse an jenem Priaparat zu 
studieren, dessen Beschaffenheit theoretisch die giinstigsten Beding- 
ungen fiir die Stromausbeute und fiir die Reinheit des zu gewinnenden 
Produktes bietet. Es wurden demgemifs die Stromausbeuteverhilt- 
nisse zuerst an dem vollstiindig wasserfreien, reinen Chlorzink studiert 
und nachher die wichtigsten, im elektrometallurgischen Betrieb in 
Betracht kommenden Verunreinigungen beriicksichtigt. 

Die Frage nach der Ursache der Stromausbeuteverluste 1alst 
sich hauptsichlich nach zwei Richtungen hin beantworten: 1. kénnen 
dieselben bedingt werden durch einen Wasser- resp. Salzsiuregehalt 
des zur Elektrolyse gelangenden Materials. Der Beginn der Elek- 
trolyse kann wie nachgewiesen — sofort Zinkabscheidung ergeben; 
aber gleichzeitig entwickelt sich an der Kathode Gas, Wasserstoff 
in der Hauptmenge, wodurch die Stromausbeute eine Verminderung 
erfibrt. 2. treten Verluste auf dadurch, dafs in der Schmelze Zink- 
nebel auftreten, welche durch Diffusion und Wirbelbewegungen an 
die Anode gelangen und sich dort mit dem abgeschiedenen Halogen 
vereinigen. (Erklirung der Stromausbeute bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze nach R. Lorenz.) 

Die ad 1 angefiihrte Hauptursache der Stromverluste ist durch 
das Entwisserungsverfahren im Dehydratisator ginzlich behoben. 
Die Diffusion und Léslichkeit des Metalls in der Schmelze bleibt 


aber bestehen. 


Stromausbeutebestimmungen im Zylindertrog. 


Die ersten auf die Stromausbeute bei der Elektrolyse von ge- 


' Z. anorg. Chem. 27 (1901), 166. 
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schmolzenem Chlorzink bezughabenden Angaben sind der HELFrn- 
sTEInschen Arbeit zu entnehmen. Er nahm die Bestimmungen an 
reinem Merckschen Chlorzink im V-Trog vor und fand die Abnahme 
der Stromausbeuten mit steigender Temperatur, Zunahme derselben 
mit zunehmender Stromdichte und grélserem Elektrodenabstand. 
Bei einer Stromstirke von 5 Amp. erhilt er eine Ausbeute von 
97.90 °/.. 


Die von ihm nicht ausgefiihrten Stromausbeutebestimmungen 
im Zylindertrog sind Gegenstand der nachstehenden Untersuchungen 
gewesen. Hierbei waren zuniichst zu beriicksichtigen Einflufs der 
Stromdichte und der Temperatur. Als technisch wichtigste Verun- 
reinigungen sind zu beriicksichtigen: Fe, As, Pb, Ag, Cd, Cu und 
Mn. Die fiir den hiittenminnischen Betrieb wichtigsten Zinkerze 
sind vor allem die blendischen Erze, d. i. die Zinkblende (Sphalerit) 
und die unter dem Gattungsnamen Fahlerze (Tetraédrit) zusammen- 
gefafsten arsenreichen Zn, Fe, Cu, Ag und Pb fihrenden Erze; 
ferner sind noch zu nennen der Zinkspat ZnCO,, edler Galmei 
(Smithsonit), das Kieselzinkerz (Kieselgalmei oder Hemimorphit), 
Zn, SiO, + H,O, und das wasserfreie Kieselzinkerz (Willemit), Zn,SiO,. 
Alle genannten Erze zeigen, wenn iiberhaupt, die genannten 
Verunreinigungen, insbesondere, wie bekannt, die blendischen Erze. 
Es ist klar, dafs dieselben bei einem etwaigen elektrometallurgischen 
Zinkgewinnungsprozefs aus geschmolzenen Erzen einen Einflufs auf 
die Reinheit des gewonnenen Zinks ausiiben werden. 


Die ersten wichtigen Aufschliisse hieriiber sind der bereits mehr- 
fach erwihnten Arbeit von LorENz zu entnehmen. Lorenz zeigte, 
wie man durch fraktionierte Elektrolyse geschmolzener Chloridge- 
mische allm&hlich die dem Chlorzink beigemengten Verunreinigungen 
herauszuelektrolysieren vermag, um schlielslich absolut reines Zink 
zu erhalten. Als technisch wichtige Verunreinigungen, die nament- 
lich fir zinkarme, silberfiihrende Bleierze und fiir bleiarme, silber- 
fihrende Zinkerze in Betracht kommen, beriicksichtigte er Pb, Ag, 


Cd und Cu. 


Verunreinigungen, auf die aber, gleichgiltig was fiir ein Material 
zur Elektrolyse gelangt, stets gerechnet werden kann, sind Kisen 
und Arsen. Ob man sich Chlorzinklaugen durch Auslaugen von 
blendischen Erzen herstellt, oder ob man totgeréstete blendische 
Erze mit entsprechenden Flufsmitteln und Zuschligen zur schmelz- 
Hiissigen Elektrolyse verwendet, so werden sich stets diese zwei 
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wichtigsten Verunreinigungen in dem fir die Elektrolyse bestimmten 
Material vorfinden. ! 

Ks sei gleich vorweg bemerkt, dafs man durch fraktionierte 
Klektrolyse tatsichlich zu einem eisenfreien Elektrolyten gelangt. 
Die Entfernung von Arsen gelingt mit Zuhilfenahme des in vorliegen- 
der Arbeit ausgearbeiteten Entwisserungsverfahrens. 

Die Versuchsanordnung war in der Weise getroffen, dafs, um 
ele bequeme Temperaturregulierung anwenden zu kénnen, das 
V-Rohr als Zylindertrog verwendet und die Bestimmungen in dem 
bereits eingangs erwihnten Ofen durchgefiihrt wurden. Es wurde 
jedoch nur der linke Schenkel des V-Rohres jeweils als Zylindertrog 
verwendet, wibrend der rechte Schenkel wahrend der Versuche durch 
ein angesetztes Chlorcalciumrohr verschlossen war, um Wasseran- 
ziehung hintanzuhalten, Sollte ein Regulus aus dem Bade entfernt 
werden, dann wurde der Kork, mittelst dessen dasselbe an das 
V-Rohr angesetzt war, entfernt, und der Regulus konnte mit dem 
Glasstab nach HEL¥ENsTEIN (siehe oben) aus dem Bade entfernt 
werden. In dem linken Schenkel war tiberdies noch das Pyrometer 
eingesetzt. 

Die Stromausbeuten wurden berechnet durch Vergleich mit in 
derselben Zeit durch die gleiche Strommenge auf den Kathoden 
zweier hintereinander geschalteter Kupfervoltameter ausgeschiedenen 
Kupfermengen. Die gewonnenen Reguli wurden nach Entfernung 
aus dem Bade 1—2 Minuten lang in heifsem Wasser von anhaften- 
dem Chlorzink gereinigt und hierauf mit Filtrierpapier und einem 
nicht fasernden Lappen getrocknet. Versuche haben ergeben, dals 
es ganz gleichgiiltig ist, ob man die Reguli mit kaltem oder mit 
heifsem Wasser behandelt; es ergeben sich Unterschiede von héchstens 
0.0001—0.0002 g. Wenn der Regulus aus dem Bade entfernt war, 
so wurde das Bad wieder angeheizt, und es konnte nach einer 
Unterbrechung von je 10 Minuten die Elektrolyse fortgesetzt werden, 
ohne dafs es nétig gewesen wire, das Pyrometer und die Elektroden 


' In Riicksicht auf die Ausfiihrung eines technichen Prozesses nach den 
in dieser Arbeit angegebenen Gesichtspunkten sei an dieser Stelle bemerkt, 
dafs es wol méglich ist durch geeignete Auslaugeverfahren von Erzen etc. eisen- 
freie Zinklauge herzustellen. Allein hier handelt es sich einfach um die 
Beantwortung der Frage, ob ein mit Eisen verunreinigtes Zinkchlorid noch 
vor der Zinkfallung elektrolytisch eisenfrei gemacht werden kann oder nicht, 


bezw. welchen Einffuls die Anwesenheit von Eisen auf die Ausbringung von 


reinem Zink hat 
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aus dem Bade herauszuheben, wodurch naturgemiifs sehr vie: Wasser 
in das Bad hineingebracht worden wire. Durch Anwendung des 
V-Rohres als Zylindertrog war eben dieser Ubelstand beseitigt. Woh! 
ergab sich nach den jeweiligen Unterbrechungen, welche das Ent- 
fernen der Reguli erforderten, eine gauz minimale Gasentwickelung 
an der Kathode, die jedoch fulfserst gering war; nach wenigen 
Augenblicken war sie beendet, so dafs die Stromausbeuten nur eine 
ganz unwesentliche Beeintlussung erfuhren. 

Die Fiillung des V-Rohres beansprucht, beide Schenkel bis zur 
Halfte getillt, zirka 130 g ZnCl,, welche durch Entwiisserung im 
Dehydratisator hergestellt wurden. Nach dem Einschmelzen ergab 
sich, entsprechend den oben angefiihrten Tatsachen, ein kurzes, 
saures Vorstadium; der von demselben herriihrende Regulus wurde 
aus dem Bade entfernt und erst dann immer mit der eigentlichen 
Bestimmungselektrolyse begonnen. Die bei den Stromausbeutebe- 
stimmungen erhaltenen Resultate sind folgende: 


Tabelle XV. 


a) Variation der Stromdichte. 





Elek- Eintauch- Dauer Strom- 
Temp. | troden- , tiefe der der Elek- _ stiirke Ausbeuten 
abstand Anode _ trolysen in Amp. 


r | 25.2 \ : »| 99 2g 0 
0.5 ) 5 Mitte 22.09 0 
1.0 | oy: Mittel 67.60 


90 Amp- 


600 °C, 1 em 4.5 em 1.5 
min. a 


Mittel 70.41 





Mittel 75.96 


2.0 ey Mittel 73.92 
3.0 


Das sich aus diesen Bestimmungen ergebende Kurvenbild ist 


folgendes: 


(Siehe Figur 15, Seite 460). 


Die Ausbeute nimmt also zu mit steigender Stromdichte. Der 


Unterschied bei Strémen iiber 1.5 Amp. ist jedoch nur sehr ge- 
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ring. Die Kurve verlauft sehr regelmafsig und dbnlich der Henren- 

















srrinschen Kurve fiir den Y-Trog. Dafs die Stromausbeuten im u 
allgemeinen niedriger ausfallen als fiir den V-Trog, ist eine bei der I 
Klektrolyse geschmolzener Salze oft beobachtete Tatsache, die sich . 
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Fig. 15. 


dadurch erklirt, dafs die Mischung der an der Anode und Kathode 
ausgeschiedenen Materialien eine noch viel gréfsere als im V-Trog 
ist, und demgemiafs der sich ausbildende Reststrom gréfser wird. 


Tabelle XVI. 


b) Variation der Temperatur. 





Strom Elek- Eintauch- Dauer 
stiirke troden- | tiefe der der Elek- Temp. Ausbeuten 
in Amp. abstand Anode _ trolysen 
525 °C. 735 Mittel 79.74 °/, 
600 oe Mittel 72.54 
2.0 1 cm 4.5 cm ¥0 Amp- . 
ronnie ae {34.1 Mittel 32.31 
) 30.5 * vs 2 
132 . 
Siedep. q, Mite 6.28 





Die Ausbeuten ergeben folgendes Kurvenbild auf Seite 461: 
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Mit steigender Temperatur sinkt die Stromausbeute und zwar 
um so rascher, jemehr man sich dem Siedepunkt des Chlorzinks 
naihert. Im iibrigen verliuft die Kurve wieder ahnlich der HELFEN- 
sTeInschen fiir den V-Trog. Auch hier sind die Ausbeuten im 
Zylindertrog auffallend niedriger als die unter gleichen Bedingungen 
bestimmten im Y-Trog. Dafs die hier angegebene Ausbeute bei 
Siedetemperatur des Chlorzinks héher ausgefallen ist als diejenige 
HELFENSTEINS, ist fiir die Theorie der Stromausbeuten belanglos, 


70\}-—-—_—_+_--——_ 








‘— > — + ne ee 

| | 

| | 

60————__—-—— —-+ — _ ——— 7 

| 

S 50}-—_—_+——_}—_—_—__+—- et 

S| | 

x } 

> 40-— — — ~ 

< es 

~ 

S | | 

§ op ++ | 

S | | 

g | : 

RA j 

te aeeeees GEASS EERE 


400030 300 80 800 3 00 8 io Temp 
Fig. 16. 


da die bei Siedetemperatur ausgefiihrten Bestimmungen unter der 
Unregelmafsigkeit des Reststromes, bedingt durch die wallende 
Bewegung des Bades, zu leiden haben. Dies ergibt sich ja auch 
aus den grolsen Differenzen zwischen den einzelnen Ausbeuten, die 
hier bis zu 4.26°/, ansteigen. Um das tiber 770° C. bereits zu er- 
weichen beginnende V-Rohr in seiner Lage unverriickt zu erhalten, 
wurde in dem Ofen eine Blechrinne eingelegt, auf welcher das Rohr 
aufsafs. 


Trennung von Eisen und Zink durch fraktionierte Elektrolyse ihrer 
geschmolzenen Chloride. 


Es wurden zunichst einige Vorversuche angestellt. In einem 
Zylinderrohr aus schwer schmelzbarem Glas wurde Chlorzink mit 
einer beliebigen Menge des kauflichen Eisenchloridpulvers zusammen- 
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geschmolzen; letzteres zeichnet sich ebenso wie Chlorzink durch 
enorme Hygroskopizitét aus. Es trat sofort hydrolytische Spaltung 
des zugesetzten Eisenchlorids ein, wobei sich bei der hohen Tempe- 
ratur das Fe(OH), in Eisenoxyd und Wasser zersetzte und die 
ganze Schmelze tief blutrot getirbt erschien. 

Nichtsdestoweniger war dieselbe elektrolysierbar. Neben Wasser- 
stoffentwickelung an der Kathode ergab sich nach Stromschlufs so- 
fort Chlorentwickelung, wihrend sich gleichzeitig an der Kathode 
ein an Michtigkeit immer zunehmender Eisenbaum abschied. Der 
Kisenbaum, der sich durch sein schwammiges, voluminéses Aus- 
sehen besonders auffallig machte, wuchs schliefslich bis zur Anode 
hiniber und wurde dort vom entweichenden Chlor in Chlorid zu- 
rickverwandelt. Von Zinkabscheidung war keine Spur zu sehen. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Menge des Eisenszu- 
satzes von vornherein bestimmt. Es sollte eine 1°/, Fe enthaltende 
Chlorzinkschmelze traktioniert elektrolysiert werden. Es ist kaum 
anzunehmen, dafs die vorziiglichen Auslaugeverfahren fiir blendische 
Kerze, jiber welche die Technik heute verfiigt, Laugen ergeben mit 
einem hédheren Gehalt als 1°/, verunreinigenden Eisens. Das Eisen 
wurde auf die Weise in den Elektrolyten gebracht, dafs ein blank 
polierter EKisenstab als Anode im V-Trog geschaltet wurde, wihrend 
als Kathode Kohle angewendet wurde. Wird der Strom geschlossen, 
so geht Eisen als Kation in Lésung; durch Wahl von Stromstirke 
und Zeit lafst sich die Menge des zuzusetzenden Eisens fixieren. 


Ks wurde fir die angewandte Chlorzinkmenge mit 3.5 Amp. 
durch 21.8 Minuten Eisen hineingeschickt, das sind 1.3 g Fe. Trotz 
zweistindiger mit 2 Ampmin. durchgefiihrter Elektrolyse konnte im 
gebildeten Kisenschwamm nach sorgfailtigem Auskochen mit heifsem 
Wasser kein Zink nachgewiesen werden. 


Nunmehr sollte ein weiterer Versuch Aufschlufs iiber den Ver- 
lauf dieser Elektrolyse beim Fraktionieren geben. Es wurde wieder 
eine 1°/, Fe enthaltende Schmelze angewendet. Auf 128.7 g ZnCl, 
kamen somit 13 g¢Fe. Es wurde ein 6 mm dicker Eisenstab mit 
blanker Obertliche als Anode im V-Trog geschaltet; die Eintauch- 
tiefe betrug 4 cm. Der berechnete Eisenzusatz konnte somit mit 
74.75 Ampmin. hineinelektrolysiert werden. Hierauf wurde die 
Kisenanode durch eine Kohlenanode ersetzt; die verwendeten 
Klektroden waren 8 mm Kohlen, die Temperatur betrug 600° C., 
die Stromstarke 2 Amp., die Eintauchtiefe der anodischen Kohle 4 cm. 
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Die Kathoden wurden bei jeder neuen Fraktion erneuert und mit 
dem nur lose anhaftenden EKisenschwamm, so gut es ging, heraus- 
gehoben und in destilliertes Wasser gestellt. Kin Teil des hinein- 
elektrolysierten Kisens geht in den ausgeschiedenen Regulus, der im 
nachtfolgenden ebenfalls analysiert wurde. 


K's handelte sich vor allem darum, festzustellen ob die Eisenfrei- 
heit des Elektrolyten sich allmahlich oder sehr priizise einstellt. 
Die Fraktionierintervalle wurden deshalb entsprechend enge gewihlt, 
um das jeweilige Stadium der Elektrolyse analytisch verfolgen zu 
kénnen. 


Fraktion I. Elektrolyse durch 60 Ampmin. ergibt nur Eisen- 
schwamm. 


Fraktion []. Elektrolyse durch 60 Ampmin. ergibt nur Eisen- 
schwamm; derselbe haftet nur lose an der Kohlenkathode, so dafs 
die Entfernung aus dem Elektrolyten miihevoll ist und nur unvoll- 
stindig gelingt. 


Fraktion Il]. Erst diese Fraktion gibt einen stark eisenhal- 
tigen Zinkregulus. Er unterscheidet sich von reinem Zink durch 
weniger lebhaften Glanz im geschmolzenen Zustand, der nicht 
quecksilberahnlich, sondern matter Silberglanz ist. Der Schmelz- 
punkt der erhaltenen regulinischen Legierung ist unscharf, sie lifst 
sich nur schwierig aus dem Bade entfernen und zeigt keine Kristal- 
lisation. 


Es wurden im ganzen noch 9 weitere Fraktionen durch je 
120 Ampmin. bestimmt; von diesen erwies sich die letzte als eisen- 
frei. Dieselbe war auch bereits sehr schén kristallisiert, was tibrigens 
auch schon von der 9., 10. und 11. Fraktion gilt. Dabei ist zu 
bemerken, dafs der Eisengehalt von der 8. Fraktion an schon so 
minimal ist, dafs es den Anschein hatte, als wire derselbe blofs dem 
Umstande zuzuschreiben, dafs der Kathodenschenkel, durch welchen 
die Entfernung der Reguli mit dem hackenférmigen Glasstab er- 
folgte, mit angesetztem Kisenoxyd verunreinigt war. Dafs hierbei 
titrierbare Kisenmengen wihrend des Herausziehens der noch sehr 
heifsen Reguli an deren Obertliche haften bleiben konnten, ist ziem- 
lich wahrscheinlich, trotzdem die Reguli vor der Analyse immer 
gewissenhaft gereinigt wurden. Eine Abhilfe hierfiir war in ein- 
facher Weise nicht méglich. 


Die Titration des Eisens ertolgte mit 100-norm. Permangat- 
lésung in verdiinnter schwefelsaurer Lésung in der Kilte. Die 
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Reguli wurden in Rundkélbchen mit aufgesetztem Bunsenventil bis 
zur Autlésung in der zugesetzten eisenfreien Schwefelsiure gekocht 
und hernach in der Kilte mit Permanganat titriert. Um schliefs- 
lich einen sicheren Beweis fiir die Kisenfreiheit des Elektrolyten zu 
haben, wurde in die Schmelze ein an einem Ende vorgewarmtes 
Glasrohr eingesetzt und ein wenig von der Schmelze herauspipettiert. 
Die Rhodanreaktion war nur mehr ganz schwach zu konstatieren; 
als Vergleichston wurde der Ton einer der zugesetzten Salzsaéure- 
menge Aquivalente Quantitit Salzsiure gewihlt, wobei kein erkenn- 
barer Unterschied konstatiert werden konnte. Die erhaltenen Resul- 
tate sind in nachstehender ‘T'abelle zusammengestellt. 


Tabelle XVII, 





Ampéreminuten vom Regulus 


Fraktion 
Beginn der Elektrolyse Eisen in °), Zink in °/, 
l 60 100.00 0.00 
2 120 100.00 0.00 
3 240 13.29 86.71 
4 360 2.45 97.55 
5 480 0.98 99.02 
6 600 0.53 99.47 
7 720 0.31 99.69 
8 840 0.17 99.83 
9 960 0.15 99.85 
10 1080 0.14 99.86 
1] 1200 0.08 99.92 
y4 1320 0.00 100.00 


Der Regulus, der sich wihrend des Hineinelektrolysierens des 
Kisens ausschied, enthielt 3.30°/, Fe. —- Das sich hieraus ergebende 
Kurvenbild ist folgendes: 


(Siehe Figur 17, Seite 465.) 


Dem Kurvenbild ist die Tatsache zu entnehmen, dafs es schliefs- 
lich gelingt, véllig eisenfreies Chlorzink zu erhalten. Der Aufstieg 
der Zinkkurve sowie der Abfall der Eisenkurve bedingen eine 
\nderung der Klemmenspannung. Die Eisenfreiheit des Elektro- 


lyten ist nur allmahlich zu erreichen; besonders gegen das Ende 





> 
Sc 


to 
S 
+————7 


LUSAINIME 


“se 
~ 
~ 


Proce TLS he 
—_ 


e—,-— 








LUSAININCHSCCZUNA 


= 
2 
ad 
Ww 
~ 
~ 
~ 
S 
f 
~ 








zu bleiben hartnickig Kisenspuren im Elektrolyten, wie die Zu- 


den angewandten Verhiiltnissen einer Elektrolysierungsdauer von 
1320 Ampmin., um die Eisenfreiheit zu erreichen. 


sammensetzung der Fraktionen 5—12 lehrt. Es bedurfte unter 
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Fig. 17. 


Arsen als Verunreinigung des Chlorzinks. 
2 


Bevor an die schmelzfliissige fraktionierte Elektrolyse der 
Halogenverbindungen eines Gemisches von Zink und Arsen geschritten 
wurde, war zu iiberlegen, ob deren Trennung durch den der Elek- 
trolyse vorangehenden Entwiisserungsprozels wmiéglich wire. Wie 
bekannt, lassen sich die Chloride von Antimon, Arsen und Zinn von 
gleichzeitig vorhandenen weniger fliichtigen Halogenverbindungen 
der Schwermetalle durch Destillation im Chlorwasserstoff- oder 
Chlorstrom so exakt trennen, dafs auf dieser Fliichtigkeit der ge- 
nannten Metalle eine quantitative Trennungsmethode von in den 
angefiihrten Gasstrémen weniger fliichtigen Verbindungen beruht. 

Demgemifs wurde eine 0.5°/, Arsen enthaltende Chlorzink- 
lésung im Dehydratisator entwiissert. Das entwisserte Priparat 
erwies sich bei Anwendung der Marsuschen Probe als arsenfrei: 
das im Chlorwasserstofistrom verfliichtigte Arsenchlorid konnte im 
wiisserigen Kondensat nachgewiesen werden, Damit ist die Frage 
nach der Schidlichkeit eines Arsengehaltes von fir die schmelz- 
fliissige Elektrolyse bestimmten Chlorzinklaugen erledigt. — 
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Stromausbeutebestimmungen an einem geschmolzenen Gemisch von 
Chlorzink und Chlorkalium. 


Die Anwendung von Gemischen von Schwermetallhaloiden mit 
Leichtmetallhaloiden bei der Elektrolyse geschmolzener Salze ist an 
sich nichts neues. Schon Bunsen und seine Schiiler wandten derartige 
Gemische mit Vorliebe an. Lorenz (Il. c.) gibt an, dafs die Chloride 
der Alkalimetalle und der alkalischen Erden mit Chlorzink zu wasser- 
klaren, verhiltnismiilsig leicht schmelzbaren Elektrolyten zusammen- 
tliefsen. In gleicherweise verhalten sich Chlorcalcium und Chlor- 
magnesium, die, beide an und fiir sich eminent hygroskopisch, diese 
Kigenschaft an Chlorzink in schmelzfliissiger Mischung mit dem- 
selben zuriickzudriingen vermégen. Allein in neuerer Zeit ist bei 
der Anwendung derartiger Gemische fiir die Elektrolyse geschmol- 
zener Salze ein Gesichtspunkt hervorgetreten, der dieselbe in einem 
ganz neuen Licht erscheinen lifst. R. Lorenz und A. ApPELBERG ! 
beobachteten nimlich bei der Elektrolyse eines Gemisches von Blei- 
chlorid mit Kaliumchlorid oder Natriumchlorid die Tatsache, dafs 
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die Stromausbeute bei 
Anwendung des Gemisches ganz auffallig gréfser ist, als in dem 
reinen Salze. Gleichzeitig beobachteten sie, dafs der Elektrolyt bei 
Anwesenheit von Kaliumchlorid oder Natriumchlorid fast véllig 
metallnebelfrei wird, was mit der Verbesserung der Stromausbeute 
in Verbindung steht. Im nachfolgenden wurden Stromausbeute- 
bestimmungen an iquimolekularen Gemischen von Chlorzink und Chlor- 
kalium und von Chlorzink und Chlornatrium gemacht, um zu ver- 
suchen, ob auch beim Zink ihnliche Wirkungen hervortreten. Die 
verwendeten, als rein bezogenen Substanzen erwiesen sich bei Priifung 
auf die wichtigsten Verunreinigungen als rein. 

Die Versuchsanordnung war genau dieselbe wie bisher, die 
‘Temperatur betrug 600° C., die Stromstiirke 2 Amp. Das zur Ver- 
wendung gelangende Chlorkalium wurde stets im Porzellantiegel ver- 
knistert, um den Wassergehalt der Schmelze méglichst klein zu 
machen. Das Vorstadium der Priparate nach dem Einschmelzen 
war ein saures; siimtliche Elektrolyten blieben wasserklar und leicht 
beweglich. Die Schenkel des V-Rohres sollten entsprechend den 
bisherigen Bedingungen wieder bis zur Hilfte gefiillt werden. Als 
passende Chlorzinkmenge ergab sich 60g; daher laut der Proportion 


136.3: 74.6 = 60:x; x = 32.84 g — 60g ZnCl, + 32.84 g KCl. 


' Z. anorg. Chem. 38 (1903), 36. 




























Tabelle XVIII. 


1 Mol. ZnCl, + 1 Mol. KCl. Variation der Stromdichte. 





Elek- Eintauch- Dauer Strom- 
Temp. troden-_ tiefe der der Elek-| stirke Ausbeuten 
abstand _ Anode _trolysen’ in Amp. 
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0.5 | oS Mitel 59.29 °), 
78.3 . ont 
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600 °C, 1 em 45 em — bors P 
7 93.4 : 
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Fig. 18. 


Die Ausbeute nimmt demnach zu mit wachsender Stromdichte. 
Bei Strémen iiber 2 Amp. hilt sich die Ausbeute so ziemlich auf 
gleicher Héhe. Das Ergebnis ist im iibrigen wie bei Chlorblei: es 
werden bei Elektrolyse des Gemisches héhere Stromausbeuten er- 
zielt als bei reinem Chlorzink. Man erhilt hier bei einem halben 
Ampére eine Ausbeute von 59°/,, wihrend reines Chlorzink nur 
eine Ausbeute von 23°/, unter sonst gleichen Bedingungen ergibt, 
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also viel weniger als die Halfte; ebenso bleiben die Ausbeuten be: 
héheren Stromdichten hinter den hier gefundenen zuriick. Die Er- 
kliirung dieser Tatsache ist dieselbe wie beim Bleichlorid, es wird 
die Nebelbildung durch den Zusatz des Alkalichlorids zuriick- 
gedriingt. 

Aufserdem konnte noch folgendes festgestellt werden: 

Wenn man bei den oben angegebenen Dimensionen des V-Rohres 
in demselben 130 g ZnCl, einschmilzt, so dafs man dann die Schenkel 
bis zur Halfte gefiillt hat, und man mit 0.5 Amp. elektrolysiert, so 
sind die ausgeschiedenen Zinkkiigelchen dufserst fein und so leicht, 
dafs sie infolge der mechanischen Umrihrung durch das in der 
Nihe der Kathode entweichende Chlor an der Anode, noch bevor 
sie in den Sumpf des Rohres hinuntergelangen kénnen, hiniiber- 
gerissen und dort vom Chlor aufgezehrt werden. Das _ spezifische 
Gewicht des geschmolzenen Zinks ist nach RoBErRTs und WricHron ! 
6.48, das von Chlorzink nach BopEKER 2.7; das geschmolzene 
Chlorzink ist demnach wesentlich leichter als die ausgeschiedenen 
Kiigelchen, welche schliefslich dennoch in den Sumpf des Rohres 
gelangen sollten, was ihnen aber durch ihre Feinheit und die 
mechanische Umriihrung des Elektrolyten sehr erschwert wird. 
Chlorzink und Kaliumchlorid zeigen als geschmolzenes Gemisch ein 
noch geringeres spezifisches Gewicht, wodurch die Kiigelchen weniger 
lang schwebend bleiben. 


Stromausbeutebestimmungen an geschmolzenen Gemischen von Chlor- 
zink und Chlornatrium. 


Das vorher verknisterte Kochsalz gibt mit Chlorzink eine wasser- 
klare, leicht bewegliche Schmelze. Dieselbe erstarrt wie Chlorzink 
und Chlorkalium (aquimolekular) zu weifsen Kristallaggregaten an- 
scheinend wohldetfinierter Doppelsalze. Um eine gleich hohe Schichte 
Substanz im Rohr zu haben, wurde passend 85 g ZnCl, eingewogen; 
diesen entsprechen laut der Proportion: 


136.3: 58.5 = 85:x; x = 36.48 36.48 g NaCl + 85 g ZnCl,. 


Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie bei den vorher- 
gehenden Bestimmungen. 


' Pogg. Ann. (Suppl.) 6, 817. 
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Tabelle XIX. 


1 Mol. ZnCl, + 1 Mol. NaCl. Variation der Stromdichte. 





Elek- Eintauch- Dauer Strom- 
Temp. | troden- | tiefe der derElek- _ stirke Ausbeuten 
abstand Anode trolysen in Amp. 


| 
0.5 | 3 Mittel 55.24 °/, 
oe a 1.0 hae Mittel 71.76 
600°C. so lem 4.5 em “ae | 
2.0 ms Mittel 83.97 
cf 
8.0 a Mittel 89.95 





Das Kurvenbild ist folgendes: 


%s Stromausheute. 
S 





30 3.5 Amp 


“) 


O a. aa, ee 20) 2, 
Fig. 19. 


Also auch hier steigt die Stromausbeute mit wachsender Strom- 
dichte. Ebenso macht sich hier ein Unterschied der Stromausbeuten 
bei Strémen iiber 2 Amp. nicht mehr besonders geltend; diese sind 
alle derselben Gréfsenordnung angehérend. Aber auch hier sind 
die Stromausbeuten durchgehend héher als bei reinem Chlorzink 
unter gleichen Bedingungen. Besonders erheblich ist der Unter- 


schied der Ausbeute bei einer Stromstiirke von 0.5 Amp.: diese 
Z. anorg. Chem, Hd, 39. $1 
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betrigt hier mehr als das doppelte gegeniiber der bei reinem Chlor- 
zink gefundenen. Diese Tatsache ist von Wichtigkeit, da dieselbe 
die Aufarbeitung von aus Farbwerken herrithrenden, mit Kochsalz 
reichlich verunreinigten Chlorzinklaugen fiir die schmelztliissige 
Elektrolyse erméglicht. Man kénnte also derartige Chlorzinklaugen 
ohne Riicksichtnahme auf organische Beimengungen fiir die schmelz- 
tliissige Elektrolyse priparieren und zugleich infolge des Chlor- 
natriumsgehaltes héhere Stromausbeuten erhalten als an reinem 


Zinkchlorid. 
Kine weitere auffallige Erscheinung ist die, dafs die Ausbeuten 


bei dem Gemisch Chlorzink und Chlorkalium héhere sind als bei 
dem Gemisch Chlorzink und Chlornatrium. Ob auch hier die fast 
allgemein geltende T'atsache zum Ausdruck kommt, dafs den Kalium- 
verbindungen stets eine energischere Wirkung zukommt, als den 
Natriumverbindungen, kann wohl vermutet werden. Diesem Gedanken 
nachgehend, wurden noch Stromausbeutebestimmungen an einem 
Klektrolyten vorgenommen, dessen Gehalt an Chlornatrium prozen- 
tisch gleichgrofs war wie der Gehalt des oben verwendeten iqui- 
molekularen Gemisches von Chlorzink und Chlorkalium. 

Um genau dieselben Versuchsbedingungen zu haben, mufste 
natiirlich auch die Substanzschicht in dem Rohrschenkel dieselbe 
Hihe haben wie bisher. Was dieser Umstand fiir die Stromaus- 
beuten bedeutet, geht zur Geniige aus den Untersuchungen von 
Lorenz und HenrEnsTern hervor. Nach obigem waren verwendet 
worden das aquimolekulare Gemisch von 60 g ZnCl, + 32.84 g KCl. 
Laut der Proportion: 


(136.3 4+ 74.6) : 74.6 = 100: x; x = 35.37 


besitzt dasselbe einen Gehalt von 35.37°/, KCl. Das verwendete 
fiquimolekulare Gemisch von Chlorzink und Chlornatrium, welches 
das V-Rohr mit einer gleich hohen Schichte erfiillte, war das 
Gemisch von 85 g ZnCl, + 36.48 g NaCl. Laut der Proportion: 


(136.3 + 58.5): 58.5 = 100: x; x = 30.03 


besitzt dasselbe einen Gehalt von 30.03°/, NaCl. Mithin ist der 
Chiornatriumgehalt dieses Gemisches um 35.37 — 30,03 = 5.34 °/, 
zu erhéhen, um eine Schmelze zu erhalten, deren Chlornatrium- 
gehalt ebensogrofs ist wie der Chlorkaliumgebalt des in Rede stehen- 
den Gemisches. Die Bedingungen gleich hoher Substanzschichten 
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fanden in der Weise Beriicksichtigung, dafs die nachfolgende Proportion 
folgendermalsen angesetzt wurde: 
121.48: x = 100: 35.37; x = 42.96; 121.48 — 42.96 = 78.52. 

Demnach miissen fiir das zu bereitende Gemisch 42.96 g NaCl + 
78.52 g ZnCl, abgewogen werden. Da die spezischen Gewichte 
beider Substanzen im geschmolzenen Zustand nur wenig verschieden 
sind, so konnten sich demnach auch nur ganz geringe, fiir die 
folgenden Bestimmungen unwesentliche Niveauunterschiede der Sub- 
stanzmengen ergeben. Im iibrigen wurden die bisherigen Versuchs- 
bedingungen eingehalten. 


Tabelle XX. 
64.64 °/, ZnCl, + 35.36 °/, NaCl. Variation der Stromdichte. 





Elek- Eintauch- Dauer  Strom- 
Temp. troden-  tiefe der der Elek-  stirke Ausbeuten 
abstand Anode _ trolysen in Amp. 





0.5 | ne Mittel 38.98 °/, 
9 
itis 1.0 | be Mittel 73.20 
600 ° C. lem 4.5 em 7 ne 
min. 
2.0 s Mittel 89.60 
3.0 a Mittel 91.21 


Das aus diesen Zahlen resultierende Kurvenbild ist folgendes: 


100 
OO + 


BO > 


4 
~ 
~ 


60 ° 


°, Stromausbeute. 


i 





Fig. 20. 
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Ks steigt also auch hier die Stromausbeute mit wachsender 
Stromdichte. Hingegen bleiben die Stromausbeuten durchwegs 
zuriick gegen jene des &iquimolekularen Chlorzink-Chlorkaliumge- 
misches. Auch dieser Elektrolyt zeigte ein helles, wasserklares, 
leicht bewegliches Aussehen, die Entfernung der prachtvoll kristalli- 
sierten Reguli aus dem Bade erfolgte miihelos; der Elektrolyt 
erstarrte zu einem weilsen, sehr schénen Kristallaggregat. 

Die nachstehende Tabelle sei behufs bequemer Vergleichung der 
Resultate untereinander angefihrt. 


Tabelle XXL. 


Stromausbeuten im Zylindertrog. 





Ausbeuten (Mittelwerte) bei 


Dauer 
Vempe- | d. Elek- | Strom- reinem ¢inem iiqui- einem fqui- ein. Gemisch 
ratur  trolysen  stiirke | .. molek. Ge- molek. Ge- von 64.64 °/, 
°¢, inAmp- jn Amp. —— mische von mische von ZnCl, + 
min. ‘0 ZnCl,+KCl ZnCl,+ NaCl 35.36°/, NaCl 
600 — 90 0.5 22.89 59.29 °/, 55.24 °/, 38.98 °/, 
600 90) 1.0 67.60 77.40 71.76 73.20 
600 90 1.5 70.41 — — _e 
600 90 2.0 73.92 92.10 83.97 ——~—s- 8 9.60 
600 90 3.0 75.96 94.71 89.95 | 91.21 
O25 90 2.0 79.74 — — — 
600 90 2.0 72.54 — _ — 
680 90 2.0 32.31 — — | — 


782 90 2.0 8.26 — _— dine 


Unter sonst gleichen Bedingungen ergibt also ein aquimoleku- 
lares Gemisch von Chlorzink und Chlorkalium die héchsten Aus- 
beuten, so dafs man sich bei Anwendung dieses Gemisches der 
Ierfillung des Farapayschen Gesetzes am meisten nihert. Bei 
héheren Stromdichten ergibt eine Mischung mit einem Gehalt von 
35.36°/. NaCl héhere Ausbeuten als ein fiquimolekulares Gemisch 
von Chlorzink und Chlornatrium. Reines ZnCl, ergibt unter allen Be- 
dingungen die schlechtesten Ausbeuten. Steigende Temperatur hat 
Stromausbeuteerniedrigung zur Folge. 


IV. Die Metallnebelbildung im geschmolzenen Zinkchlorid. 


Bekanntlich sind die verschiedenen Stérungen der quantitativen 
Verhiltnisse bei der Elektrolyse von geschmolzenen Salzen von 
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R. Lorenz mit der Tatsache, die von ihm zuerst beobachtet wurde, 
in Zusammenhang gebracht worden, dafs die regulinischen Metalle 
in den Schmelzfliissen in Gestalt von Nebeln sich verteilen, und dafs 
diese Nebel von den Strémungen im Elektrolyten von der Katode 
zur Anode transportiert werden, woselbst sie sich mit den dort ent- 
wickelten Halogenen wieder vereinigen. Solcherart erklirte Lorenz 
einerseits die Stromverluste und Ausbeuteverluste, sowie die Er- 
scheinungen der Depolarisation an der Anode (und Kathode) bei der 
Elektrolyse geschmolzener Salze. Diese Metallnebelbildung ist nun 
bei der Elektrolyse des reinen Zinkchlorids ganz besonders schén 
zu beobachten, so dafs es gelang die Erscheinung photographisch 
zu fixieren. 

An dieser Stelle ist, um Mifsverstiindnissen vorzubeugen, jedoch 
folgendes zu erwihnen: 

Elektrolysiert man schlecht elektrolysierbares, also wasser- 
haltiges Chlorzink, so wird die anfangs wasserklare Schmelze sehr 
rasch getriibt, indem sich in derselben ein schmutzig blauer bis 
schwarz grauer Kérper ausbreitet, welcher die ganze Schmelze erfiillt 
und undurchsichtig macht. Diese Erscheinung darf nicht mit den 
LoreEnzschen Metallnebeln verwechselt werden, wenngleich sie unter 
teilweiser Mitwirkung derselben zustande kommt. Sie kommt durch 
die Kombination folgender Umstinde zustande: 

1. Die Anode wird bei Gegenwart einer wasserhaltigen, also 
basischen Schmelze in idhnlicher Weise angegriffen, wie es etwa 
geschieht, wenn man Kohle in schmelzendes Atznatron eintaucht 
oder als Anoden in konzentrierten Alkalilésungen verwendet, des- 
gleichen in erhitzter starker Schwefelsiure. Sobald sich an einer 
solchen Anode Hydroxylionen entladen, wird die Kohle zu einer 
braunen Substanz oxydiert und wird gleichzeitig unter heftigem 
Krachen in feine Kohlepartikelchen zerstéubt. In wisseriger Lésung 
ist diese Erscheinung durch die Untersuchungen von A. Cornun 
bekannt, dem es gelungen ist, den Kohlenstoff aus solchen Lésungen 
an der Kathode wieder elektrolytisch abzuscheiden. Auch ist diese 
Zerstérung der Kohlenanoden in der Praxis, insbesondere bei der 
Chloralkalielektrolyse sehr wohl bekannt; sie tritt immer dann auf, 
wenn sich neben Chlorionen Hydroxylionen entladen, wiihrend Kohle 
sowohl in wisseriger Lésung, wie auch insbesondere bei der Elek- 
trolyse geschmolzener Salze gegen reine Chlorionen durchaus_ be- 
stindig ist, worauf Lorenz! hingewiesen hat. Kin Teil der oben 


' Zeitschr. angew. Chem. 1893, Nr. 11. 
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erwihnten schmierigen Substanz besteht aus den in Lésung ge- 
gangenen Kohlenkérpern und aus den durch Zerstéubung entstandenen 
Kohlepartikelchen. 

2. Scheidet sich bei der Elektrolyse eines basischen Chlorzinks 
in sehr feiner Verteilung ZnO oder Zn(OH), aus, dessen Bildung, 
wie SCHULTZE gezeigt hat, auch noch dadurch begiinstigt wird, dafs 
metallisches Zink in Gegenwart einer basischen Schmelze aus dem 
Wasser derselben unter Wasserstoffentwickelung ebenfalls Zinkoxyd 
bildet. Hat sich also an der Kathode bereits etwas Zink abge- 
schieden, so wird bei der Elektrolyse eines solchen Chlorzinks die 
Zinkoxyd- resp. Zinkhydroxydabscheidung begiinstigt werden. Nun 
hat Scuutrze gezeigt (siehe oben), dafs beim Erwirmen von Zink 
mit einer basischen Schmelze das abgeschiedene Zinkoxyd eine 
blauliche Farbe annimmt, und das entstandene Produkt erwies sich 
bei der Analyse als ein vollstiindiges Analogon des Zinkstaubs, 
nimlich als ein Gemenge von metallischem Zink mit Zinkoxyd 
(Zn(OH),). Scuunrze hat solcher Art die pyrogene Bildung von Zink- 
staub in einer Schmelze gefunden. Die Erscheinung beruht nach 
Lorenz darauf, dafs der in der Schmelze vorhandene Zinknebel 
durch das feinverteilte Zinkoxyd auf dessen Oberfliche kondensiert 
wird, Dieses Produkt, welches ScuunrzE, da er keinen Kohlenstoff 
zugegen hatte, sozusagen rein darstellen konnte, mischt sich bei 
der Elektrolyse den Kohlenfirbungen und Partikelchen bei, und 
demgemiifs ist also das entstehende Produkt ein Gemisch aus allen 
diesen Substanzen und nicht mit den Metallnebel zu verwechseln. 

Klektrolysiert man hingegen ein gut elektrolysierbares Chlor- 
zink, so tritt eine ganz andere Erscheinung auf. Die Schmelze bleibt 
vollstindig wasserklar; auch im durchfallenden Licht bleibt sie klar. 
Lie Kohlenanode wird nicht angegriffen, Zinkoxyd wird nicht ausge- 
schieden. Hingegen bemerkt man von der Kathode das Aufsteigen 
und Hiniiberziehen von im auffallenden Licht dufserst feinen Metall- 
trépfechen zur Anode mit quecksilberibnlichem Glanze, die sich bei 
héheren Stromdichten ganz leicht mit freiem Auge als Zinktrépfchen 
diagnostizieren lassen, so dafs die kleinsten eben nur einen unauf- 
léslichen Nebel bilden. 

Diese Erscheinung, die vom chemischen Standpunkt aus her- 
vorragende Seltsamkeit besitzt, kann regelmifsig an gut elektro- 
lysierbarem Chlorzink beobachtet werden. Deutlicher sichtbar tritt 
sie im Zylindertrog zutage, da in diesem Falle der Weg von der 
Kathode zur Anode ein kiirzerer ist. In der Nahe der Anode an- 
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gelangt, wird er von dem sich dort entwickelnden Chlor aufgezehrt, 
was man ebenfalls mihelos beobachten kann. Da die Erscheinung 
beliebig lange sichtbar erhalten werden konnte, so wurde sie photo- 
graphiert. Die vorstehend geschilderten Verhiltnisse zeigt die 
folgende Reproduktion: 





Fig. 21. 


Bei derselben sieht man den Metallnebel von der Kathode, 
welche, um die photographische Deutlichkeit zu erzielen, nach vorn 
bis in die Nahe des Glasrandes gedreht wurde, in Gestalt eines 
Fachers sich gegen die Anode zu ausbreiten. Die Anode selbst ist 
hierbei im Schatten und ragt ziemlich tief in den Rumpf des Rohres 
bis in die Nahe des (auf dem Bilde sichtbaren) Zinkregulus herab. 

Die Bedingungen'*der deutlichen Sichtbarmachung der Metall- 
nebel sind niedrige Temperatur und héhere Stromdichten. Es 
wurde bei den schon in den Voruntersuchungen der vorliegenden 
Arbeit angegebenen Dimensionen im Zylindertrog bei 500—550° C. 
gearbeitet und bei Stromdichten von 2—5 Amp. pro Quadratzenti- 
meter Oberflache. Die Erscheinung tritt ferner nur dann mit dieser 
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Auffilligkeit auf, wenn bereits geniigend Zink als Regulus abge- 
schieden und also die Schmelze gleichsam mit Zink gesittigt ist. 

Kine wesentliche Unterstiitzung zur Sichtbarmachung der Er- 
scheinungen erreicht man dadurch, dafs man den Elektrodenhalter 
um 90° in dem Sinne und so weit dreht, dafls die Kathode sich 
nicht an der tiefsten Stelle des schiefliegenden Rohres befindet, 
sondern vorn an der dem Experimentator niichsten Stelle der 
Rohrwandung hart an derselben. 

Ks lafst sich keine bestimmte Form der Metallnebel angeben. 
Meist sind es mehr oder weniger breite Streifen von mattem Glanze, 
die sich bald als horizontal von der Kathode zur Anode verlaufen- 
des Band, teils zum Regulus sich verzweigend, ergeben, manchmal 
wieder in der Weise auftreten, dafs von der tiefsten Stelle der 
Kathode schriig aufwirts zur Anode ein schmaler Streifen oder ein 
breites Band von Metalltrépfchen hinaufzieht. Besonders scharf 
lifst sich die Erscheinung hervorrufen, wenn der Strom auf kurze 
Zeit geschlossen, und plétzlich unterbrochen wird. Der sich in 
der Schmelze nur langsam bewegende Metallnebel kann dann solange 
Zeit beobachtet werden, bis sich das Metall in der halogenhaltigen 
Schmelze gelést hat. 

Bei Erhéhung der Temperatur wird eine von Nebeln erfiillte 
Schmelze klar, wiihrend die Nebel wieder zum Vorschein kommen, 
wenn die Temperatur wieder sinkt. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Ende des Wintersemesters 
1902 bis Mitte des Wintersemesters 1903 im _ elektrochemischen 
Laboratorium des eidgenéssischen Polytechnikums in Ziirich aus- 
gefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ricu. LoRENz 
méchte ich an dieser Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
die vielfachen Unterstiitzungen bei der Ausfiihrung derselben meinen 
besten Dank aussprechen. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidg. Polytechnikums, Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1904. 
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